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CORRESPONDANCE, 
OUVRAGES PRESENTES OU REÇUS. 


M. Louis HAcksPizz adresse en hommage à l’Académie un Ouvrage de 
MM. Raymonp Hocarr et Raymonp Kern intitulé : Problèmes et calculs 
de Chimie générale et de Cristallographie. Recueil destiné aux étudiants 
en Chimie dans les Facultés des sciences et les grandes Écoles, pour lequel 
il a écrit un Avant-propos. 


L'Académie est informée d’un Symposium INTERNATIONAL SUR LES MÉDI- 
CAMENTS ACTIFS SUR LE MÉTABOLISME DES LIPIDES, qui aura lieu à Milan, les 2, 
3 et 4 juin 1960. 


M. le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance 


1° Arspert Messtan. Mécanique quantique. Tome 2. 


20 Les Conférences du Palais de la Découverte. La prospection gravi- 
métrique moderne, par Louts CAGNIARD. 


3° id. La chambre à bulles, par ANDRE Rousset. 

4° id. Les origines de la biologie expérimentale, par JEAN Rosranp. 

5° id. Les relations pharmacologiques entre la France et les Pays-Bas, 
par D. A. WirroPp Koninc. 

6° id. Méthodes astronomiques des hautes époques chinoises, par HEenRr 
Micuerz. . 

7° id. Les sciences dans les manuscrits slaves orientaux du Moyen Age, 
par Mirxo Drazen GRMEK. 

8° Bibliothèque de l’Institut Pasteur. 2€ supplément au Catalogue des 
périodiques et Congrès (multicopié). 

9° Service de géologie et de prospection minière (Dakar). Cartes géolo- 
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giques de reconnaissance de A. O.F. et Notice explicative sur la feuille 
Porto-Novo-Est, rédigée par RoBerr Povener et Maurice SLAnsky. 
— Notice explicative sur la feuille San-Ouest, rédigée par Guy Pataust. 
109 G. E. Virrar. Particulas y antiparticulas. 
11° Universidad de La Habana. Informacion general. 

12° Till Cartesius’ ikonografi, av Jouan Norpstrom, with a summary 
in English. 

130 The American Academy of Arts and Sciences (Boston). 

149 The Francis Amory Prizes of the American Academy of Arts and 
Sciences. The Amory Prize Lectures, by Cuartes Huacins and TERENCE 
Mittin. 

15° United Kingdom Atomic Energy Authority. Atom 1959. 

16° Académie des sciences de Géorgie. Institut de Zoologie. G. F. Rexx. 
Opredelitel’ tetranikhovykh klechtcheï (Description de la tique «tetranychus »). 
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MEMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L’ACADEMIE. 


BOTANIQUE (TAXINOMIE ET PHYTOGEOGRAPHIE). — Brenierea, genre nou- 


veau remarquable de Légumineuses-Césalpiniées du Sud de Madagascar. 
Note de M. Henet Huuserr. 


L’un des arbres les plus singuliers de la flore malgache, tant par son 
aspect que par les détails de sa morphologie, est resté innommé pendant 
50 ans, faute de spécimens en fleurs, dans Herbier du Muséum. Il y 
est représenté maintenant par plusieurs exemplaires en provenance de la 
végétation xérophile du Sud, ot il est rare, mais très facile à reconnaître 
d’assez loin. Il se rencontre, çà et là, en petits peuplements de quelques 
individus, séparés par de grandes distances, sur des sols rocailleux, siliceux 
ou calcaires, et sur une aire territoriale fort étendue, couvrant les 4/5° de 
la largeur de l’île au Sud du tropique austral, depuis les plaines de l’ Androy 
jusqu’au plateau mahafaly au Sud de la basse vallée de l’Onilahy, soit 
environ 300 km en diagonale du Sud-Est au Nord-Ouest et 150 km en 
diagonale du Nord-Est au Sud-Ouest. 

De taille peu élevée (6 à 8 m) il se distingue au premier coup d’œil par 
les caractères suivants : le rhytidome fortement écailleux se détachant 
d’un tronc court mais épais (diamètre de 10-15 cm) par plaques épaisses 
brun cendré, longues de 6 à 10 em, larges de 1 à 3 cm, la ramification 
serrée et fastigiée, les ramilles fortement aplaties en cladodes dressés, 
sublinéaires, étroits à leur base, faiblement élargis de bas en haut sur la 
longueur de chaque entre-nœud. Ces ramilles sont constellées de petits 
points imprimés dans l’épiderme, correspondant à des poils scutellés à 
pied unicellulaire, qui garnissent également les feuilles. 

De petites feuilles à stipules abortives, pétiolées, bifoliolées, caduques, 
se présentent alternativement sur chaque bord des cladodes, au sommet 
d’une dent nodale en encoche précédant le rétrécissement qui correspond 
à la base de l’entre-nœud suivant. C’est aux aisselles d’une partie de ces 
feuilles, ou de cicatrices foliaires de feuilles déjà tombées, que naissent 
les inflorescences. 

Celles-ci, brièvement pédonculées, spiciformes, dressées, comportent 
un nombre variable de fleurs subsessiles, légèrement zygomorphes, contigués, 
très petites, normalement 5-mères (parfois 4-6-mères), chacune pourvue 
d’une minuscule bractée axillante et d’une paire de bractées latérales 
de même taille. Une partie seulement des fleurs se développe dans chaque 
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tenu du nombre de boutons floraux se présentant 
ement, et, parmi les fleurs bien constituées et 
une ou deux seulement donneront des fruits. 


1598 

inflorescence, compte 
au début de son développ 
complètement développées, 


SSS 
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Brenierea insignis. — 1, rameau fructifère (G x 2/3); 2, rameau fleuri (G X 2/3); 3, rameau 
avec jeunes inflorescences (G X 2/3); 4-5, feuilles (deux formes) (G X 1,5); 6-7, fleur 
(G x 6); 8, fruit ouvert gr. nat.; 9, fragment de rhytidome (G x 2/3); 10-11, poil 


scutellé du calice, vu d’en haut et de profil (G x 100). 


llé de 


€ 
Le calice gamosépale, obovoïde, 5-denté au sommet, est conste 
et des 


poils scutellés à pied unicellulaire plus grands que ceux des ramilles 


feuilles. La corolle manque. 
L’androcée est constitué par un verticille externe de cinq étamines 


oppositisépales fertiles à anthères médifixes oscillantes, à déhiscence 
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longitudinale, et un verticille interne de cinq staminodes en lanières alter- 
nant avec les étamines, aussi longues que celles-ci. 

L’ovaire, stipité, uniloculaire, comprimé latéralement, finement hérissé, 
est surmonté par un stigmate capité, sessile; il comporte deux ovules 
(parfois un seul) semi-campylotropes rapprochés sur le placenta à mi- 
longueur de celui-ci. Le fruit est une gousse briévement stipitée, dressée, 
aplatie, à contour dissymétrique, semi-circulaire du côté placentaire, en 
arc plus ouvert du côté opposé, finement hérissée-veloutée. Les graines, 
à tégument épais brun-noirâtre, finement ridé, sont aplaties, à contour 
arrondi-subtriangulaire, le hile placé à la partie la plus étroite de leur 
pourtour; elles présentent un albumen gélatineux presque résorbé à matu- 
rité. Les cotylédons sont plans, un peu épais; leur pourtour épouse la 
forme de la graine. La radicule, presque droite, est appliquée sur les bords 
contigus des cotylédons. 

Les caractères distinctifs du genre et de l’espèce peuvent se résumer 
dans les diagnoses suivantes 

BRENIERA H. Humbert gen. nov. Leguminosarum (subfam. Cæsalpinioideæ (1). Flores 
5-meri (nonnunquam 4-6-meri), leviter zygomorphi. Calyx gamosepalus apice 5-dentatus. 
Corolla carens. Stamina oppositisepala; anthere medifixe, dehiscentia longitudinali. Stami- 
nodia loriformia alternisepala. Ovarium stipitatum uniloculare, a latere compressum; stigma 
capitatum sessile. Legumen applanatum breviter stipitatum, ambitu subovatum, biovulatum; 
semina applanata, suborbiculato-triangula, tegumento satis crasso; albumine gelatinoso, 


in semine maturo subresorpto, cotyledonibus planis crassis, radicula subrecta marginibus 
contiguis cotyledonum applicata. 


Genre endémique de Madagascar : une seule espèce actuellement connue. 


B. insignis H. Humbert, sp. nov. Arbor parva (6-8 m alta) trunco pro rata crasso, cortice 
squamoso, ramis fastigiatis, ramulis cinereo-glaucis valde applanatis, cladodiformibus, 
pilis scutatis impressis punctulatis. Folia alterna utroque latere ramulorum in axillis dentium 
sparsorum inserta, paulo crassa, parva, petiolata, bifoliolata, foliolis obovatis apice rotun- 
datis, basi cuneatis, eodem modo punctatis, rhachide ultra commissuram foliolorum brevissime 
prolongato. Inflorescentiæ parvæ, spiciformes, axillares. Flores supra descripta. Fructus 
applanatus, ambitu subovatus, tenuiter hirtovelutinus. 


Holotype P : environs de Betioky [Sud-Ouest de Madagascar, leg. Bre- 
nière sans numéro (fleurs); syntype (fruits)| : 

Ce curieux végétal est particulièrement intéressant du point de vue 
phylogénétique. Il cumule en effet des caractères considérés séparément, 
à juste titre, comme distinctifs de plusieurs genres et même de plusieurs 
sous-tribus de Césalpiniées, sans présenter d’affinités précises avec l’un ou 
l’autre de ces genres. L’énumération de ces caractères et les développe- 
ments auxquels celle-ci entraînerait ne sauraient entrer dans le cadre de 
cette Note. 

J’indiquerai seulement que j'ai déjà signalé des cas analogues relatifs 
à d’autres végétaux de la flore malgache, notamment chez un autre genre, 
d’ailleurs tout différent, de Légumineuses-Césalpiniées, Tetrapterocarpon 
Geayi H. Humb. (*), chez des Cucurbitacées-Févillées (*) et chez une 
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Composée- Mutisiée, Gladiopappus, du Sud de la Grande-Ile (*), ete. 
Il s’agit, à n’en point douter, de témoins de très anciennes lignées phylé- 
tiques isolés dans la nature actuelle tant du point de vue taxinomique 
que du point de vue phytogéographique. 


(‘) Dédié à M. J. Brenière, du service de l'Agriculture de Madagascar, qui a recueilli 
sur des arbres que j’avais trouvés, non loin de la station antiacridienne de Betioky qu’il 
dirigeait il y a quelques années, les fleurs qui ont permis d’en effectuer l’étude complète. 

(2) Comptes rendus, 208, 1939, p. 372. 

(*) Comptes rendus, 208, 1939, p. 220; Bull. Soc. Bot. Fr., 91, 1944, p. 166; Bull. 
Muséum Paris, 2° série, 16, 1944, p. 566. 

(*) Bull. Soc. Bot. Fr., 95, 1948, p. 181. 


SEANCE DU 28 OCTOBRE 1959. 1601 


ALGOLOGIE, — Sur le développement de deux Entéromorphes du Maroc. 
Note de M. Pierre Dancearp. 


En étudiant le développement de deux Entéromorphes décrites par nous 
récemment au Maroc, l’Enteromorpha stipitata et ? Enteromorpha Gayralit, 
nous avons retrouvé les étapes d’une évolution assez comparable à celle 
que nous avons fait connaître pour une Entéromorphe des côtes françaises 


Fig. 1. — Enteromorpha stipitata P. D. : a-h, stades successifs du développement jusqu’au 
début de la production d’un filament dressé (dr); i-j, plantules plus âgées montrant 
le disque étoilé et les filaments dressés. 


assimilée à l’Enteromorpha tubulosa Kiitzing ('). Ce mode de développement 
semble correspondre également à celui que R. Cauro a décrit pour l’Ente- 
romorpha flabellata P. D., cultivée dans un milieu riche (?). 
L’Enteromorpha stipitata, observée près de Rabat (*), est une espèce 
qui ressemble à l Enteromorpha Linza L., mais qui en diffère par ses cellules 
à nombreux pyrénoïdes et par son stipe bien marqué pourvu généralement 
de nombreuses proliférations. Les cultures ont été obtenues, en milieu 
Schreiber, à partir des zoospores. Celles-ci après s’être arrondies et fixées, 
grossissent puis s’allongent et se divisent de façon à constituer un petit 


filament (fig. 1, a-c). Le cloisonnement se poursuit et, par l’incorporation 
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au filament de branches latérales courtes, il se constitue une manière de 
disque d’où s’éléve plus ou moins tôt un filament dressé à phototropisme 
positif qui donnera la partie principale du thalle (fig. 1, g-h). Le premier 
filament formé est accompagné bientôt de filaments dressés adventifs 
nés à partir du disque. En même temps ce dernier s’accroit, prend une 
forme étoilée en produisant de longs rhizoides (fig. 1, 1-7). 


Na 2 


ACOH 


Fig. 2. — Enteromorpha Gayralii P. D. : a-g, stades successifs du développement montrant 
la formation du disque et du filament dressé (dr), les chromatophores et les pyrénoides 
n’ont pas été représentés pour la figure g; h, plantules plus âgées montrant le disque 
et les filaments dressés. 


L’Enteromorpha Gayralu, décrite également sur les échantillons récoltés 
a Rabat (*), est une espèce de petite taille, généralement simple, constituée 
par un thalle en ruban très étroit et longuement atténué à la base. Le chro- 
matophore étoilé est pourvu d’un ou souvent de deux pyrénoides, sauf à 
la base où le nombre des pyrénoïdes augmente beaucoup. 

Le développement des zoospores en milieu Schreiber donne naissance, 
comme pour l’espéce précédente, a un petit filament de quelques cellules 
appliqué sur le support (fig. 2, a-c). La division des cellules basales a lieu 
très irrégulièrement et l’on ne retrouve pas la nette polarité observée 
dans le premier développement de l’Enteromorpha stipitata. La formation 
basale forme donc, tout d’abord, une sorte de rosette dont les filaments 
rameux s’allongent plus ou moins dans certaines directions. Finalement 


= 
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il se constitue cependant un disque par la coalescence des filaments dans 
la région centrale (fig. 2, g). Un filament dressé à phototropisme positif 
apparaît plus ou moins tôt et d’autres lui succèdent ou se forment parfois 
simultanément (fig. 2, h). 

Les cellules basales des jeunes plantules se distinguent par leur résis- 
tance car, sur une lame qui était demeurée fortuitement sur la platine 
du microscope et s’était complètement desséchée dans l’espace d’une nuit, 
ces cellules ont survécu, pour la plupart, tandis que d’autres cellules et 
particulièrement celles des filaments dressés se sont nécrosées. Or les 
cellules basales survivantes ont poursuivi leur développement et donné 
des filaments dressés de remplacement. 

En résumé, malgré certaines variations de détail, les deux Entéromorphes 
dont nous venons de suivre le développement se classent au voisinage de 
lEnteromorpha tubulosa. Dans cette même catégorie nous rangeons encore, 
jusqu’à présent, deux Entéromorphes de la région du Sud-Ouest, I’ Entero- 
morpha crinita (Roth) J. Ag récoltée & Hendaye et une Entéromorphe 
voisine de |’ Enteromorpha Ralfsu Harvey, provenant des milieux saumâtres 
de la Nivelle en amont de Saint-Jean-de-Luz et qui pourrait étre une 
espèce nouvelle. 

Au développement, particulier qui caractérise, avec des variantes, ces 
diverses espèces, semble s’opposer celui, plus classique, de lEnteromorpha 
compressa et de l’Enteromorpha ramulosa chez lesquelles la fixation de la 
plantule est assurée trés précocement par un faisceau de rhizoides descen- 
dants provenant des cellules inférieures du filament dressé initial. 


. DANGEARD, Comptes rendus, 248, 1959, p. 889. 
. Cauro, Le Botaniste, 42, 1958, p. 89-129. 
P. DANGEARD, Le Botaniste, 42, 1958, p. 5-63. 
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MEMOIRES ET COMMUNICATIONS 
PRESENTES OU TRANSMIS PAR LES MEMBRES ET CORRESPONDANTS. 


THÉORIE DE NOMBRES. Sur quelques propositions fausses de P. Fermat. 
Note (*) de M. Axpré Semnzez, présentée par M. Waclaw Sierpinski. 


P. Fermat (') a énoncé les propositions suivantes : 

1. Aucun nombre premier de la forme 12n +71 ne divise pas le 
nombre 5" + 1; 

2. Aucun nombre premier de la forme 1on+ 1 ne divise pas le 
nombre 5* + 1. 

M. W. Sierpinski a remarqué que la proposition 1 concernant les nombres 
premiers de la forme t2n-+ 1 est fausse, vu qu’on a par exemple 
6r|3° + 1, 241 |3°° + 1. Il a posé le problème de savoir s’il existe une 
infinité de nombres premiers de la forme 12n + 1 pour lesquels la propo- 
sition 1 esten défaut. Je démontrerai ici que c’est le cas. 

Je prouverai les théorèmes suivants : 

THÉORÈME |. — I existe une infinité de nombres premiers p de la forme 
ion + 1 pour lesquels la congruence 3" + 1 =o (mod p) a des solutions 
en nombres naturels x. 

Tutoreme Il. — II existe une infinité de nombres premiers p de la 
forme ton + 1 pour lesquels la congruence 5" + 1 = 0 (mod p) a des solu- 
tions en nombres naturels x. 

Tutoreme III. — Il existe une infinité de nombres premiers p de la 
forme ton — 1 pour lesquels la congruence 5* + 1 = 0 (mod p) a des solu- 
tions en nombres naturels x. 

Démonstration. — G. D. Birkhoff et H. S. Vandiver ont démontré (?) 
que si m2 et a est un entier > 1, le nombre a”"— 1 a au moins un 
diviseur premier primitif de la forme mk -+ 1, sauf le cas, où a= 2 et 
‘m= 6. Soit m= aon et a® + 156, "done at 2 et aT 4 297, 
D’après le théorème cité, le nombre a*” — 1 a au moins un diviseur premier 
primitif p de la forme 2nk + 1. Or, a?” — 1 = (a"— 1) (a + 1) et, p étant 
un diviseur premier primitif de a?" — 1, p n’est pas un diviseur de a” — 1, 
donc p est un diviseur de a” + 1. 

Il en résulte tout de suite que pour s=1, 2, :..,'le nombre 3% 1 
a un diviseur premier primitif de la forme 12¢ + 1 (par exemple 73 | 3° + 1) 
et tout nombre 5** + 1 a un diviseur premier primitif de la forme rot + 1 
(par exemple 521 |5* + 1). 

Les théorèmes I et II se trouvent ainsi démontrés. 
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Quant a la proposition 1 de Fermat concernant les nombres premiers 
de la forme 12n — 1, elle est vraie, puisque, comme on le démontre sans 


peine, le nombre 3, donc aussi le nombre 3” (pour 7 = 1, 2, ...) est un 
résidu quadratique pour tout nombre premier de la forme 12n —1, et le 
nombre — 1 ne l’est pas. 


Passons maintenant à la démonstration du théorème III. 

D’après le théorème de Lejeune-Dirichlet démontré par A. Meyer (°), 
il existe une infinité de nombres premiers de la forme 254° + 4y? qui sont 
en méme temps termes de la progression arithmétique 20k + 9 (par exemple 
le nombre 29). 

Soit p un tel nombre premier. Comme p=g (mod 20), on prouve 
sans peine que le nombre 5 est un résidu quadratique pour p, donc 
5-92 = 1 (mod p), d’où 5 ?-1/*= + 1 (mod p). 

S'il était 5770 = 1 (mod p), le nombre 5 serait un résidu biquadratique 
pour p, ce qui n’a pas lieu d’après la loi de réciprocité pour les résidus biqua- 
dratiques (*). On a donc 5-/#=— 71 (mod p), done 57 + 1 =0 (mod p), et 
le théorème III se trouve démontré. 


(*) Séance du 19 octobre 1959. 

() Œuvres, 2, p. 220, lettre au Père Mersenne du 15 juin 1641; cf. aussi L. E. Dickson, 
History of the Theory of Numbers, 1, p. 257. 

(¢) G. D. BIRKHOFF et H. S. VANDIVER, Ann. Math., 2° série, 5, 1904, p. 173-180. 

@)eJayaricas Math. 103.8 ps 33-117. 

(‘) Voir par exemple : T. J. StreLtTsEs, Contribution à la théorie des résidus cubiques 
et biquadratiques, Œuvres complètes, 1, p. 210-275. 
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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Equations intégrales aux deux limites variables. 
Note de M. Micuez Guermanesco, présentée par M. Henri Villat. 


Comme suite à notre Note récente (!), considérons l’équation intégrale 
non homogène suivante : 


qt 


(1) g(x) =A | K(x, 5) 9(s) ds + f(x). 
On démontre que la résolution de cette équation se réduit encore a celle 
d’une équation à une seule limite variable, en écrivant 


v aa 


e(a) =a f K(2, s) gs) ds — 2 | 


0 > | 


K(x, s) o(s) ds + f(x), 


— À 


g(—2)=1] | K(— 2, s)9(s) ds —? | | K(— 2x, s) 9(s) ds + f(— x). 


desquelles on déduit, en séparant convenablement la somme 9(x) + ¢9 (— 2) 
(¢ = + 1), en deux parties, 


al 


(2) p(T) = à | [K(æ, s) —h(— 2, s)] 9(s) ds + f(x) + D.(x), 


où ®. (x) + eb (— x) — 0. Les fonctions ®. (x) ne sont pas arbitraires, 
comme on aurait pu le penser : en résolvant (2) par rapport à 9 (x) et en 
introduisant dans (1), on obtient une équation intégrale, a laquelle doit 
satisfaire D. (x). 

Toute solution de (1) est done aussi solution commune des équations 
intégrales (2), correspondant a des fonctions ®.{(x) déterminées. La 
propriété réciproque n’est pas vraie en général, en ce sens que, d’une seule 
équation (2), on est conduit à une équation encore du type (1), 


— 
— 


GC) = 7 | K(a, s)9(s) ds + f(x) + W.(x), 


mais qui contient le terme complémentaire W, (x), tel que 


Wi(x) + sWi(— xv) = 0. 


Mais si 9 (a) est solution commune des deux équations intégrales (2), 
on a VW. (x) = o et les équations (3) se réduisent à la seule équation (x). 
En effet, si 9 (x) satisfait aux deux équations intégrales (2), elle satisfait 
également aux deux conséquences respectives (3), done W,(x) = W_, (x) =o. 

En ce qui concerne |’existence et la multiplicité des solutions, les résul- 
tats sont tellement différents, si l’on passe d’un exemple à l’autre, qu'il est 
difficile d’en tirer une conclusion générale. 

Par exemple, l'équation intégrale ~ 


Pe 


(4) (2) =a f K(s)o(s)ds + f(x), 
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qu'on peut réduire a l’équation différentielle suivante, lorsque ¢ (x), 
K (x) 9 (x) sont continues et f(x) dérivable, 
(9) 9! (@) =A[ K(x) —K(— x)] o(v) + K(—2)[ f(z) + f(—#)]+f'(2), 


compte tenu du fait que la différence © (x) — f (x) est impaire, d’après (4). 
Les solutions dérivables de l’équation intégrale (4) se trouvent — si elles 
existent — parmi celles de (5), mais la réciproque n’est pas vraie, 
ou pas complètement; si le produit K (x) f(x) est une fonction impaire, 
Péquation intégrale est satisfaite par © (x) — f(x), quel que soit À, 
mais l'équation homogène correspondante [f (x) = o] n’admet pas toujours 
de solution continue non identiquement nulle; tel est le cas pour K (x) = x", 
f (wv) = x*; on a bien la solution © (x) = x‘, mais les solutions continues 


de l’équation homogène 9(#) =) | s’o(s) ds se trouvent parmi celles 


de o’ (x) = 2Ax° 9 (x), c’est-à-dire, dans © (x) = C[exp. (A/2)2*], qui ne 


satisfont à l’équation intégrale que si C = o. 
Par contre, pour l’exemple 


(6) o(2) = af (coss + cotgs)o(s) + sin” 2x, 
= 


avec m entier, on obtient les conclusions suivantes : 

L’équation intégrale (6) admet les solutions suivantes, lorsque (24 — m — 1) 
et m— 2A ne sont pas nuls : 

19 Une solution unique, donnée par l’une des expressions 


2 À : P m : 
DT) = ——_—— sin” ' 4 + sin” 2, 0o(2) = ——~sm"za, 
ri I ee PATENT 
suivant que m est pair ou impair, pour toute valeur de À qui nest pas la 
moitié d’un entier impair; 
2° Une infinité de solutions, dépendant d’une constante arbitraire C, 


o(æ)= (x) + Csin*z. 


lorsque } est la moitié d’un entier impair, oi(x) étant les solutions figurant 
dans 1°; 
3° L’équation homogène 


TX 
(ai — nf (coss + cotgs)o(s) ds 
admet la solution 9 (x) = sin*’x, lorsque À est la moitié d’un entier impair, 
résultat annoncé déjà dans la Note antérieure citée. 
Signalons l’analogie existant entre ces derniers résultats et les théorèmes 
bien connus de Fredholm concernant les équations intégrales à limites 


fixes. 


(') Comptes rendus, 248, 1959, p. 1104. 
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ELASTICITE. — Etude théorique et expérimentale de la répartition des 
tensions tangentielles dans les plaques circulaires d'épaisseur 
variable. Note (*) de MM. Watrer Scuumann et Marzio MarriNoLa, 
présentée par M. Joseph Pérès. 


On sait que dans une poutre prismatique fléchie, de section rectangulaire, 
la distribution des tensions tangentielles dans une section est parabolique. 
Cette loi qui est, dans le cadre de la résistance des matériaux, une consé- 
quence de l’hypothèse de Bernoulli-Navier, est encore approximativement 
valable si la hauteur de la section est légèrement variable ('). Dans ce cas 
plus général, les valeurs des tensions tangentielles sont cependant diffé- 
rentes de celles relatives à la poutre prismatique, en des points homologues. 

Nous nous proposons ici, en partant d’une hypothèse simplificatrice 
plausible, de montrer que cette lou de répartition parabolique des tensions 
tangentielles est également approximativement valable dans le cas des plaques 
circulaires minces, d'épaisseur légèrement variable et où le feuillet moyen 
possède une faible courbure initiale (coque quasi plane de révolution, sur 
laquelle sont appliquées des forces accusant également une telle symétrie). 

Dans ce but, considérons la plaque de la figure 1, où nous avons choisi 
les coordonnées cylindriques habituelles r, 3. Soit t la direction perpendi- 
culaire au plan r, z. L’ordonnée z, du feuillet moyen et l’épaisseur h sont 
des fonctions continues de r. 

Admettons que : 1° h (r) soit petit par rapport au rayon a de la plaque; 
2° dh/dr et dz,/dr soient de l’ordre h/a, donc petits par rapport à l’unité; 
30 la matière soit homogène, isotrope et satisfasse à la loi de Hooke et 
que 4° les déformations soient faibles. Supposons, en outre, que les moments 
de flexion M,, M,, l'effort tranchant Q, et les efforts normaux N,, N, 
soient connus. Si ces grandeurs sont par exemple données par la théorie 
des coques à faible courbure dans une section perpendiculaire au feuillet 
moyen, on pourra facilement en déduire les valeurs relatives aux sections 
verticales considérées. 

Les tensions normales 6,, 6, 5. et tangentielles + doivent satisfaire 
aux conditions d'équilibre d’un élément de volume infinitésimal : 


05; de Ge a; he Ny Oc- 4 thE 
AT TE 0 0. 
Or Oz 73 É Or Oz ig 


(1) 


Nous tirons de la seconde de ces équations la valeur de a-: 


Pm 14 (eae, Trs dz 

Sats UL EN Or. loc 4 
dz, 1 dh “Lot Metre x 
(8-18) 


h 
0— = 


Lan 
D 
nr 
"4 
Il 
BE 
a 
La 
rt 
> 
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Cette formule nous montre que, d’après les suppositions 1° et 20, 5: est 
petit par rapport à ¢,,. Faisons donc l’hypothése simplificatrice que 5- 
soit une fonction linéaire de z. Cette hypothèse, jointe à celle de Kirchhoff 
sur la linéarité des déformations, nous conduit immédiatement aux expres- 
sions suivantes pour les tensions 6, et 5, en un point d’ordonnée z : 


ING 12 N,; 


12 
(3) op > + 5 Mrs — 2); = 7 + 75 Ms — 5). 


La tension tangentielle t,, peut alors être calculée en introduisant les 


A 


expressions (3) dans la première des deux conditions d’équilibre (1), d’où 
l’on tire ensuite : 


F TaN; N, dh NN; ra td a4 
(4) ra (Fre) af Lt des dhidnles nr )- FM 


R ae 3Me dh mea) (2 = 24) | de. 


Roar RAT r 


En utilisant les conditions d’équilibre des forces appliquées à l’élément 
de volume esquissé sur la figure 1, c’est-à-dire les relations 


3 dM, M,— M, dz, dN, No Ny 
(5) dr x VE D RÉ 


CON = t 
wat 4 dr 7 


C7 


= Oia 
1 dr 


on peut éliminer de (4) dM,/dr, dN,/dr, M, et N, de sorte que *,. 
sera exprimé seulement en fonction des grandeurs M,, N, et Q, rela- 
tives à la section considérée. Si l’on remplace encore (%,:)2=:,-(n2) par 


(3,)2=s,—(n/2)3 [(dzo/dr) — (1/2) (dh/dr)], on obtient finalement, en intégrant : 


Z—=39— 


6 LEUR M, dh 
ee CRS IN ea D fee ne) 
fa) = ma Sia Al dr ° A z) 


12 N, (dh 19. de, 12 ee. Zo dh\ |_ 
ee | 7e rat Peds fo Zi) Sank os, 7) |: 
NSS (ia, ae ey, dh M, (dh i Z a, \ 

h\ ar h dr} ~ h?\dr h dr ) 


6 dz, M,. dh (< h? 
(0 DRE 7 ar) cae at 


formule qui exprime précisément la loi parabolique cherchée. 


ow 
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En introduisant ensuite la valeur (6) de <,, dans la formule (2), on verrait 
qu’on obtient pour 6. une fonction algébrique du troisième degré, dont 
les valeurs sont du même ordre de grandeur que celles de la fonction 
linéaire supposée, ce qui justifie notre calcul, 5, étant, nous l’avons déjà 
remarqué, petit par rapport à 7,,, et jouant ainsi un rôle effacé dans le 
calcul de cette tension. 


1 1 
s/o à | 
3 21e 7 

2 © HE # + rs 

} | Ta a" 

(ge 
RCI Sin 

0! E : à d + 

pees. i 

! \ + \ 

| ‘ “a ah à + 

! No as 122 
—Y. So 

Vz : 

e o Gp valeursmesurées © © yz Valeurs mesurées 

——— Gp valeurs calculées ----- - Trzvaleurs calculees + + Gzvaleurs mesurées 


Fig. 2. 


La formule (6) a été pleinement confirmée par des expériences sur une 
plaque d’épaisseur linéairement variable, où nous avons mesuré par la 
méthode du figeage des contraintes les tensions normales et tangentielles 
dans quelques sections (fig. 2). Les points figurant les résultats des mesures 
different très peu des valeurs calculées, sauf dans les sections voisines des 
forces concentrées (?). 


(*) Séance du 19 octobre 1959. 

(‘) Voir par exemple : R. L’Hermirte, Résistance des Matériaux théorique et expérimentale, 
t. I, Dunod, Paris, 1954, p. 172 et suiv. Voir aussi F. Srüssr, Statique appliquée et 
résistance des matériaux, t. I., Dunod, Paris, 1949, p. 251 et suiv. 

(?) La présente étude a été faite dans le Laboratoire de Photoélasticité de l’École 
polytechnique fédérale de Zurich. Elle fait partie d’une série de recherches sur les tensions 
dans les plaques circulaires d’épaisseur variable, qui feront prochainement l’objet d’une 
publication dans le Bullelin technique de la Suisse romande. 
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— Résultats d@unicité, solutions singulières et 
généralisations dun problème de diffusion dondes liquides. 


Note (*) 


de M. Maurice Rosrau, présentée par M. Henri Villat. 


1. Dans une Note antérieure ('), à 


propos d’un problème de diffusion, 


on a construit une solution du problème aux limites : 


| Ag—iteg=o dans le secteur BOx, 


(1) [> (Z,0)-+ to(z%,0)=0 (2>0), 
G=—r sur OB (7 constant); 
| o bornée dans le secteur et J IZ. 
(2) C(r) 


Le 


r) étant l'arc de cercle x + ty = rei”, 


(Oz, OB)=—68, -=<B<n; 


(Oz) OF jee =; 


ds = 0 sir—oousir>o, 


—8B=w Zo. 


On peut établir le théorème d’unicité suivant : Le problème aux limites (1), 


auquel on adjoint les conditions (2) a 
2. g(°), 
Note (*), on définit G (7) 


par des formules analogues, 


ge*(C) 
LATE wale 


P + 


On a établi les nouvelles relations 


T 


(3) ig (S - J=—¢F etn), où 
et 
(4) ae (3) =— 9°00) 

: “B 


3. On introduit : 


6) YM(a =f exp Be (<+ 


ces fonctions vérifient 
Avi) = tel) —0 
LU 0: 
Oy : 
v9) —=—'0 
C. R., 1959, 2° Semestre. (T. 249, N° 17.) 


+o) 
+f onlffe(e+2)— 


q entier de signe quelconque, C, et I, 


une solution unique. 


G*(¢) désignant les fonctions multiformes introduites dans la 
71 — (7/23) eh 


c’est-à-dire 


(£) et dC“ (C), 4€ (C) à partir de h(Z) 


T 
ae(£) = 6 738 ae*(£). 


fonctionnelles 
e2i 
Arg (=) = 27 — Arg + 28 
où Arg (z) =2n — Argé. 


g(t) eB de, 


(se) I 


étant les contours définis dans (*); 


pu 
ae" (G 6 3 GE 


dans le secteur BOx; 


MS OF T0; 


sur OB. 


103 
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Utilisant (4) on peut montrer 
2 (q”- Te 
(20 (ep) NB ina, 7). 

Il suffit done de discuter les fonctions définies par (5) pour les seules 
valeurs entières q => 0. 

La solution Ÿ1 est évanescente à l'infini dans le secteur et possède à 
J'origine une singularité d’ordre — (q + 1/2).(r/5); les solutions Ÿ, go 
sont donc indépendantes, et par addition à la solution du problème aux 
limites (1, 2) on peut obtenir des solutions de (1) singulières à l’origine. 

4. On introduit les fonctions 


o man-fefif-(eet)eo(e-t) 
( (Æ ï AE : 
+ fiew}s|2(§+3)—o (e-; 


avec 
mts ae (£) he 
NE) = — i ae PSO ta) = = Rees (q entier ~0), 
4er) (+6 +. 38) 


C et I’ définis dans (‘). 

La fonction ¢'”) régulière dans le secteur BOz satisfait aux deux premières 
équations du systéme (1) et est égale sur OB a un polynome de degré q 
en r qu’on peut expliciter complètement. 

Grâce à une combinaison linéaire convenable des solutions 21°, 911, ..., 9”, 
il devient possible de construire une solution du problème aux limites 


| Ao—ieo —o dans le secteur BOx; 


0g , ‘palin, Bes À 
(7) À PAGE 0)+1p(x, 0) =0 (2 > 0); 
o=F,(r) sur OB; 


où F,(r) est un polynome de degré q en r donné arbitrairement. 
Cette solution satisfait en outre a 


9 bornée dans le secteur — 5 < 0 au voisinage de l’origine, 


(8) ( dg 
, €(r) 
lo 


dr 
a ; 5, . 
ais TT 7A sont bornés dans —6—<w=<0,r>ry>0; 
Fe 


(9) | 


ds —+ 0 sl 70; 


pour tout 0 >0, o<d0< 6 il existe n > 0 tel que ge%” est 
borné dans — à <a 0, 


On peut établir le théorème d’unicité : le problème aux limites (7) avec 
les conditions (8) et (9) a une solution unique. 

5. On peut généraliser la méthode de calcul de manière à résoudre le 
problème aux limites (7), F,(r) étant remplacé par un terme exponentiel, 
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un polynome trigonométrique, ou le produit de telles expressions par un 
polynome en r. 


Bornons-nous au cas ot la condition sur OB est 
9 = Cte e@”, a réel quelconque. 


On obtient une solution en prenant 


où ©, est celle des deux racines de 


2ta e 8 
ye Gy tal = 0 
i 


— 213 +2 
Cm Paes 


dont le point image est situé sur la courbe homologue de C,, 


¢ = ipeïx : bea =) e0s (+ 2) + (0+ =) sin (+ ; ) =o 


ST RRO ne a œ à 
4 ate J 


dans la rotation o, 


a/2. 

C est obtenu en déformant C, au voisinage du cercle (0, |, |) de manière 
que l’argument de son point commun avec ce cercle passe de la valeur 
Arg Co + (4/2) à une valeur légèrement inférieure à Arg G, et P est l’homo- 
logue de C dans la rotation (0, — 3). 

La solution obtenue satisfait en outre aux conditions (8) et (9) avec g = 0, 
et la validité du deuxième théorème d’unicité est acquise. 


(*) Séance du 12 octobre 1959. 
(:) Comptes rendus, 249, 1959, p. 1453. 
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RELATIVITE. — Sur une simplification des équations extérieures d Einstein 
pour un mouvement de groupe. Note (*) de M. Cuarces Beresrorp Rayner, 
présentée par M. Georges Darmois. | 


La résolution des équations extérieures d’Einstein dans le cas stationnaire est 
réduite à un problème en dimension trois. 


1. Dans cette Note je veux employer la formule 


(ier Rag = Rap + v-*Vagy — 201,078 [mod (Az, À8)], 


récemment obtenue pour réduire le problème de la résolution des équa- 
tions extérieures d’Einstein R,3 = o dans le cas stationnaire (où il existe 
un vecteur vA* orienté dans le temps qui satisfait aux équations de Killing) 
a un problème en dimension trois. Le travail fait suite à quatre Notes 
récentes (*) désignées ici par Rf’, R?, A’, R*. 

Des équations (4.2), (4.3) dans R' (?), on a 


I 


ls») arp = Bas — 7 a Og. 


De plus, x,A® = y y. A%= 0, jet ainsi Vos Vesy, mod, Je), #01: 
veut dire différentiation covariante par rapport à la connexion I}, (*). Par 


conséquent, (1.1) s’écrit 


(1.3) Reg = Ro + V1 Vo gv + = 008 — 20828 [mod (Az, À3)]. 


Le second membre est orthogonal à 4”; les équations R,3 
donc se présenter sous la forme 


oO peuvent 


~ ~ I > 
(1.4) Rag + VE Vag v + = 0.05 — 20Fag= 0, 
(155) Sf? = Veo? + vv g078 — acA*= 0, 
i = 
(1.6) p=is—-K—o 


2. Considérons l'effet sur (1.4), (1.5), (1.6) de la transformation du 
type étudié dans À?; 


(2° 1) Sas — NEa8g + (n — ct 1418, Ay = Shy; 
ou 7, © sont ici des solutions quelconques de 7,,Av = &,,ÀT = o. La pre- 


mière de (2.1) est une transformation conforme 83, = 483. Par un 
calcul direct, ou par une formule classique relatives aux transformations 


conformes (*) appliquée aux composantes R;; de R,3 dans un système de 
coordonnées comouvantes, on a, avec une notation évidente, 


(2.2) 4Rig= 4 Rog+ 20 Vegan — 3n—n,un,8-+ {24:(n) — A;(n) } Zap, 
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où Ain) = n°8" nus, Ao(n) = 178 Vay. Si l’on prend (i) n = v’, 

+. a ee pat . , . . ’ 5 . 0 Le 

(il) ¢ =v", il résulte de (i) que (1.4), exprimée à l’aide de g,,, À,, ne 
. oe pri F V4 } 

contient pas vs, et de (ni) que x, = x + Cu —0, de sorte que 

les courbes engendrées par }’* sont des géodésiques relatives à g,,. 


Le système (1.4), (1.5), (1.6) devient done (avec A = v ot dhe oe 


ey Aan VAs 
A, = v'g'e Vey) 
¢ Dr ry I ! ! 
(2535 Rag + 2v—*v,gv.g-+ — v0, 03—0, 
' 2 
2.4) Va(v'o'28) — avta A'*— 0, 
(2.5) : ava’ — A + Aie 


3. Considérons le système (2.3), (2.4), (2.5) en coordonnées comouvantes 


x ! 


72 18 1 ! 1; ja = ! ! 1 

où À*= (0, 0, 0, 1)*. Posant g = g,, a = gl", Aa = (B15 ge, 8, — Tas 
il résulte que toutes les quantités &,,, g,,, sont indépendantes de +’ 
(voir R’, $ 2). Par conséquent (2.4) donne (°) 


(925) Vi, (vtal/) =o, 
dont une intégrale générale est 
(3.2) vi alti — (8) * tikB ,, 


B étant un scalaire arbitraire. Mais, puisque o,, = (1/2) (g,, — g’,,,), 


1 
‘ _, ii Eu ee et) ol 
(3.3) av PUB y= — (3) ete, à, 


et, pour que cette équation soit intégrable, il faut et il suffit que 
(3.4) V'(v- BB) =0. 


Étant donnés » et 6 satisfaisant à (3.4), l'intégration de (3.3) s’accomplit 
ainsi que dans A’, et fournit uniquement les g, (voir R*, IT). Une compa- 
raison de (3.2) avec léquation o’*? = — (1/2) nt" 0. écrite en coor- 
données comouvantes (avec 4 = 1, $ — J) montre que 


5 bP Ee ape [a = ~§ ii (2 2 
(3.5) 0, = av, a BB ty by. 


Ainsi, (2.3), (2.5) s’expriment en coordonnées comouvantes (avec vy? = 2~)(") 


~ I 


(3.6) R;; + 5 OU = 0; Oya (asa,+6,6,,), 
(3.7) Brea Wc — chy duet Bry) = 0. 


Si Jp; = %,8,—% 58,40, on vérifie que (3.4), (3. expriment 
7 lh SP, ; PE 7 I 

que la divergence de R,, — (1/2) R’g,, est nulle. Si, par contre, J,, = 0 
on voit que ( est constant ou « est une fonction de %. Dans le dernier cas 
on peut mettre « = «(() dans (3.4), (3.7) et éliminer les dérivées secondes 
de $; on trouve que 2, 3 doivent être liés par l’équation «*—«} +-(3—,)° =o, 
a,, 51 étant des constantes. On a, done, le théorème : 

Tutorime. — Îl existe une correspondance biunivoque entre les solutions 
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locales stationnaires des équations extérieures d’ Einstein et les solutions 
locales | g,,, 4, 8} du système (3.6), pourvu que Ky, = 2,0, —%,0, Ao. 
Si K,, = 0, (3.6) est réductible au système R,, + (1/2) Y:Y,; = 0, et ul 
existe deux familles de solutions stationnaires de R,, = 0 qui correspondent 


di(1) « = a expy; B= 84 (solution statique; 0 = 0), (2) « Say *séchy, 


f f, F Q , 
3 = 8, + a, thy, %o, %1, Do, Ba étant des constantes. 


(*) Séance du 5 octobre 1959. 

(:) C. B. Rayner, Comptes rendus, 248, 1959, R' : p. 929, R? : p. 2725; 249, 1959, 
AUD, 1007; Ly ae Dear god. 

(7) La deuxième de (4.2) dans R' devrait se lire : + = (1/4) gu, 0w 0”. 

(*) Voir R'. Si b: 2+ = 0, la dérivée covariante Vs bs ne contient que des éléments 
de b,, #52 et leurs dérivées premières. 

(*) L. P. E1rsennart, Riemannian Geometry, Princeton University Press, 2nd printing, 
1949, p. 89. 

(°) La quatrième des quatre équations (2.4) est une conséquence des trois premières, 
par suite de l’identité f: À: = o. * 

(°) Il est remarquable que w;; dx’ dx! = 3? (dz? + d3?) est la métrique d’un espace V: 
à courbure constante négative. 
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THERMOCINETIQUE. — Détermination expérimentale de Vinfluence de I’ excen- 
tration d’un espace annulaire sur le coefficient local de convection. Note (*) de 
MM. Cnartes Bory et Jacques Fauré, présentée par M. Gustave Ribaud. 


1. L'étude de la convection forcée dans les espaces annulaires a conduit 
certains auteurs (') à penser que les divergences importantes des résultats 
obtenus par différents expérimentateurs pouvaient provenir de la non- 
coïncidence des axes des deux cylindres. Nous avons étudié systémati- 
quement l'influence de cette excentration définie par le rapport 


ins (OC EN 

d étant la distance des axes des deux cylindres, R, et R, les rayons de 
leurs sections droites délimitant l’espace annulaire. Pour cela, il convenait 
d'utiliser une méthode de mesure permettant de connaître la variation du 
coefficient de convection, non seulement le long des génératrices du 
cylindre intérieur, mais également en tous les points d’une section droite, 
ce qui imposait de nombreuses mesures de températures, chacune d’elles 
devant être quasi ponctuelle. Nous avons résolu la difficulté par l'emploi 
de la pyrométrie optique monochromatique. 

2. Notre appareillage se compose de deux cylindres d’axes parallèles, 
l’un intérieur à l’autre, de 500 mm de long. Nous avons opéré avec deux 
dimensions de cylindres intérieurs, tubes d’acier austénitique (Tophet 321, 
Gilby et Fodor) d'épaisseur très faible (0,1 mm) et de diamètre extérieur 9 
et 15 mm, chauffés à une température de l’ordre de 800° C par effet Joule. 
Le cylindre extérieur, d'épaisseur 1 mm et de diamètre intérieur 50 mm, 
est en silice transparente, absorbant peu l’infrarouge et résistant aux chocs 
thermiques. Un courant d’air circule dans l’espace annulaire délimité par 
ces deux cylindres à une vitesse que nous avons fait varier entre 20 
et 4o m/s. Les précautions aérodynamiques usuelles (collecteur, chambre 
de tranquillisation), ont été prises. 

Le courant d’air, à la température T,, enlève par convection sur un 
élément de surface unité du tube intérieur 4 la température T, une quan- 
tité de chaleur Q,, et le coefficient de convection x est défini par le rapport 


Oke 


0 Sa 

] gS 1 
La température T a été déduite de la mesure au pyromètre de la tempé- 
rature de brillance T,. Dans un montage préliminaire, nous avons, en effet, 
percé des trous fins dans la paroi du tube et relié T à T, en pointant le 
pyromètre sur les surfaces intérieures et extérieures du tube (méthode de 


Worthing) (?). 
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La quantité de chaleur Q, a été déterminée en tant que différence entre 
la quantité de chaleur produite par effet Joule Q; et celle perdue par 
rayonnement Q,. La mesure de la variation de la résistivité du tube métal- 
lique en fonction de sa température permet le calcul de Q;. Pour 
connaître Q,, nous avons mesuré la variation de l’énergie dissipée par le 
tube placé en atmosphére trés raréfiée (pression, 1 mm Hg) en fonction 
de sa température. 


a 


€ centré 


e= 0,73 
e= 04 


e= 05 
e=0B3 
e=088 
e=09 


e201 


an Tr 
3 


n 
3 


Variation du rapport @/%cenre en fonction de l’azimut de visée. 
— Résultats obtenus avec le cylindre de diamètre 15 mm; 
———-—— Résultats obtenus avec le cylindre de diamètre g mm. 


Avec ces données, l’intensité du courant de chauffage, la température T, 
de lair et la température T, de brillance, nous avons évalué les valeurs 
brutes de « (*) dans les conditions de l’expérience. Ces valeurs ont été 
ensuite corrigées pour tenir compte des échanges d’énergie par conduction 
et rayonnement (‘) à l’intérieur du tube, qui sont dus aux différences de 
température entre les génératrices lorsqu'il y a excentration. 

3. La valeur de « décroit très rapidement sur les premiers centimètres 
du tube intérieur mais à partir d’une abscisse de 20 cm pour le cylindre 
de g mm, de 35 em pour le cylindre de 15 mm les variations longitudinales 
sont indécelables. Par contre, il est possible de mettre en évidence ses 
variations radiales lorsque les cylindres sont excentrés. 

Les courbes ci-dessus représentent les variations du rapport af, 
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en fonction de l’azimut de visée pour diverses excentrations. Le point 
d’abscisse nulle correspond à la génératrice la plus rapprochée du cylindre 
:mtérieur. 

On fera les remarques suivantes 

19 Dans un espace annulaire excentré le coefficient de convection sur 
le tube central, minimal sur la génératrice la plus rapprochée du cylindre 
extérieur, croît Jusqu'à la génératrice la plus éloignée de ce cylindre; 
la valeur du minimum est d'autant plus faible et celle du maximum d’autant 
plus élevée que l’excentration est plus forte et le diamètre intérieur plus 
grand. Pour le cylindre de 9 mm, ce phénomène ne devient sensible que 
pour des excentrations importantes (e > 0,5, soit d > 10 mm). Il est 
décelable pour le cylindre de 15 mm pour e > 0,2, soit d > 3,5 mm). 

29 Cependant, la variation du coeflicient de convection intégré sur une 
section droite, s’il décroît légèrement avec l’excentration, a des variations 
beaucoup plus faibles, ainsi qu’en témoigne le tableau ci-dessous 


a 
moyen 
centré 
mm 
e. Cylindre de 9 mm. Cylindre de 15 mm. 
D Ur ete mi DM a de e ao Th 0,97 
Oy ice Cr de ster opted mir eco MER E 0,98 0,94 
ele Je RAM 7) Ve Oar LES 0,90 0,91 


DO ME NP ONE He 0,91 - 


Du point de vue numérique, ces résultats dépendent certainement des 
valeurs du rapport R.;/R,. Des expériences sont en cours avec des cylindres 
d’autres diamètres afin de compléter cette étude. Néanmoins, il semble 
peu probable que dans les espaces annulaires, un léger défaut d’excen- 
tration modifie, de façon appréciable, le coefficient de convection global. 


(*) Séance du 12 octobre 1959. 

() R. G. Dersser et M. F. Taytor, Analysis of fully developped turbulent heat transfer 
and flow in an annulus with various excentricilies (N.A.C.A., Tech. Note, 3451, mai 1955). 

() G. RiBAuD, Encyclopédie photométrique, 4, 1931, p. 89. 

(*) J. FAuré, Thèse 3e Cycle Thermodynamique, Poitiers, 1958. 

(‘) J. Gosse, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1483. 


(Laboratoire de Thermodynamique, Faculté des Sciences, Poitiers.) 
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ÉLECTROTECHNIQUE. — Sur la mesure de l’angle de décalage interne d’un 
alternateur à l’aide d’un chronomètre électronique et son application à la 
mesure de la réactance transversale. Note. de MM. Euue Puer et 
Marcez SaBaTiER, transmise par M. Louis Néel. 


Description d’un nouveau dispositif pour mesurer directement le déphasage 
entre la tension et la force électromotrice dans un alternateur. Application à la 
mesure de la réactance transversale et de ses variations avec les conditions 
de débit. 


€ 


La méthode consiste à associer à chacune des grandeurs sinusoïdales E 


et U, une impulsion qu’on applique à l’entrée du chronomètre électro- 
nique. Le temps séparant les deux impulsions est lu directement en micro- 
secondes. Connaissant la durée d’une période, on en déduit le déphasage 
angulaire. 

La réalisation pratique se présente ainsi : 

— Un disque de grand diamètre tourne solidairement de la roue polaire. 
À sa périphérie est placée une languette en métal ferromagnétique. Au pas- 
sage entre les pôles d’un électroaimant, on recueille une impulsion sur les 
bornes d’un enroulement spécial. Cette impulsion modifiée par un ensemble 
électronique amplificateur-écrêteur-basculeur, déclenche le chronomètre. 

— Le signal sinusoidal fourni par l'alternateur est appliqué à un 
deuxième ensemble électronique peu différent du premier. L’impulsion 
obtenue provoque l'arrêt du chronomètre. La même technique pourrait 
être utilisée pour remplacer le dispositif magnétique si l’on disposait d’un 
signal périodique, fourni par un alternateur secondaire accouplé rigidement 
à l’alternateur à essayer. C’est le cas actuellement de nombreux groupes 
munis d’un alternateur pilote. 

L’alternateur fonctionnant à vide, une première mesure de vitesse est 
faite. Seul le dispositif magnétique déclenche et arrête le chronomètre, 
après un tour de la roue polaire, donnant la durée d’une période (ou de 
plusieurs si l’alternateur est multipolaire). Une deuxième mesure faisant 
intervenir les deux impulsions donne, à une constante additive près, 


> 


CE 
l’angle de déphasage du vecteur U sur le vecteur E. Cette constante est 
KS 


entièrement introduite par les deux circuits électroniques car E et U 
ont confondus si l’alternateur fonctionne a vide. La même mesure est 
recommencée, l’alternateur fournissant un certain courant. Par différence 
entre les angles mesurés pendant les deux manipulations, on obtient 
Pangle de décalage interne pour le débit considéré. 

La sensibilité de ce dispositif est très grande. 

La précision des mesures effectuées à la fréquence de 5o p/s se situe 
au-delà du dixième de degré électrique. La stabilité de lappareillage élec- 
tronique doit être assurée par des précautions techniques très poussées. 
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Cet ensemble a permis de mettre en évidence un phénomène dû au 
flux transversal : 

L’angle de décalage interne décrit un cycle d’hystérésis. Ce cycle reste 
étroit. Sa largeur dépend de la saturation longitudinale du circuit magné- 
tique de lalternateur et du courant débité. Sous différence de potentiel 
réduite, et pour un courant débité faible, la largeur atteint ro % de l’angle 
de décalage interne moyen. Sous différence de potentiel normale, et même 
courant débité, elle n’est plus que de 5 %. 

Le même ensemble a permis de mesurer la dissymétrie existant entre les 
différentes périodes de l’onde délivrée par un alternateur multipolaire. 
Les impulsions fournies à chaque alternance positive par le deuxième 
circuit électronique, commandent seules le chronomètre. Les résultats d’une 
série de mesure se regroupent autour de p valeurs si les p périodes sont 
différentes; 1l n’est pas possible de préciser avec ce dispositif à quelle 
période correspond, par exemple, la plus grande valeur mesurée. 

Sur l’alternateur tétrapolaire étudié a 1500 t/mn, un écart de 20 us 
a été mesuré entre les deux périodes, soit le millième de la période moyenne. 

Mesure de la réactance transversale X,; d’un alternateur. — L’appareillage 
ci-dessus s’adapte à la méthode de mesure définie par. A. Blondel ("). 
Le mode opératoire est tel que nous pouvons amener l’angle de décalage 
interne sur une partie montante ou descendante de son cycle de variation. 

Conclusions. — a. La valeur de la réactance transversale subit fortement 
influence de la saturation du circuit magnétique longitudinal. 

Ce résultat confirme certains travaux antérieurs (?); 

b. La réactance transversale diminue lorsque le courant débité par 
l'alternateur augmente. 

Cette constatation prouve l’existence d’une saturation transversale. 

Sous différence de potentiel normale aux bornes de l'alternateur, les 
variations de la réactance transversale atteignent 15 % de la valeur 
moyenne : 


220V,6A: X,=2,91Q2: DOO AALS MN 048 0) 
Sous différence de potentiel moitié, les variations sont réduites à 5 % : 


MONO NE MEN 010002 PLONE DO Ay ee NG oe rt So 


Ces résultats ont été obtenus sur un alternateur triphasé de puissance : 
10 kVA, U, = 220 V, 1500 t/mn tétrapolaire. 


(:) A. BLONDEL, L’ Industrie électrique, vol. 8, 10 novembre, 10 décembre et 25 décem- 
bre 1899, p. 481-484, 529-531 et 555-556. 
(?) E. Pier, Rev. Gén. Électr., novembre 1954, p. 694-697. 


(Laboratoire d’ Electrotechnique 
de l’Institut Polytechnique de Grenoble.) 
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SPECTROSCOPIE HERTZIENNE. — Sur les spectres hertziens d orien- 
tation de solutions de butane-diol-1.3 dans le dioxane. Note de 
Mme Craupe Moriamez, transmise par M. Gaston Dupouy. 


La permittivité complexe de solutions de butane-diol-1.3 dans le dioxane a été 
déterminée dans la bande de fréquence 0,01-25 000 MHz, et dans l’intervalle de 
température — 20, + 25°C, pour des concentrations respectivement égales à 70, 
33 et 10 g de soluté par 100 g de solution. 


Dans le but d’étudier Vinfluence de la dilution sur les propriétés diélec- 
triques des glycols, comparativement aux résultats déja obtenus par 
d’autres auteurs pour des solutions d’alcools, nous avons mesuré la permit- 
tivité complexe de solutions de butane-diol-1.3 [étudié par ailleurs à l’état 
pur (‘)] dans le dioxane, entre o,or et 25000 MHz, et dans un intervalle 
de température compris entre — 20 et + 25°C. 

Les concentrations sont respectivement de 70, 33 et to % en masse. 

Le choix du solvant est limité, les glycols n’étant en général largement 
miscibles qu’aux cétones, à l’eau et a l’éthanol. 

Le paradioxane présente un moment dipolaire relativement faible 


i. 230 GoD M), Es — 2,21, (rnps)= 250174); 


L’échantillon de dioxane utilisé a été soigneusement distillé sous pression 
réduite avant l’utilisation, mais la séparation d’avec l’eau est délicate, 
les points d’ébullition étant très voisins. 

Le point de fusion est de + 120 C, ce qui fait que les solutions étudiées 
ont l’aspect solide pour la plupart des températures d'expérience. 

Cependant, dans un large intervalle de température au-dessous du 
point de fusion, pour chaque solution, la permittivité complexe présente 
des valeurs élevées et comparables à celles obtenues pour le liquide. Ces 
valeurs sont bien reproductibles en fonction du temps et de la forme du 
condensateur ou « cellule » de mesure utilisé. 

L’aspect des diagrammes de Cole et Cole, ¢” = 9(e’) (*), obtenus pour 
ces solutions, diffère notablement de l'aspect semi-circulaire classique, 
“et les diagrammes ¢’ = 9(Fe”) et e’ = o(e”/F) (°), présentent une allure 
courbe. 

White et Morgan (°), étudiant le spectre hertzien d’une solution de 
méthyl-2 pentane-diol-2.4 dans le dioxane (fraction molaire de 0,83), 
pensent que la théorie de Debye ne peut absolument pas décrire le compor- 
tement diélectrique observé. 

Nous pensons que les spectres globaux obtenus peuvent être interprétés 
comme résultant de la composition de deux et même de trois « domaines » 
de dispersion, d'importance comparable, très proches l’un de l’autre en 
fréquences. 
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La décomposition en domaines élémentaires est malaisée car on doit, 
pour chaque fréquence, tenir compte de la contribution des deux méca- 
nismes principaux (*). 

Ceci s’applique déjà au corps pur dont la décomposition doit être exa- 
minée en tenant compte de cette remarque. 

C’est pourquoi les résultats réunis dans les tableaux ci-après, I, IT et III, 
présentent une importante marge d’erreur. 


TABLEAU I, 


Concentration 70% (en masse). 


Température (°C). Etat. Sa id: Fe, (MHz). Fe,( MHz). 
1 
20 2.6 Solide Da, DR ON I pet SOs THÉ 107 dot 5 
Ob od ss Liquide 20,8 +o,1 8, 64266,2 Go 2 00) 900 + 50 
eee » in, OU Oy, I Gq. 20): 970 + 20 vers 7000 


TagLEeau II. 


Concentration 33% (en masse). 


Température (°C). État. aoe est Fe, (MHz). Fe, (MHz). 
1 1 
—20...... Solide 11420-61009 4 6,92 20,1 Te 055 920 
te RTE » AE nt et) UT ee 160+ 20 500 + 50 
Eon) Mae Liquide 7,20 170,02 aro. GoseO,1 1700 100 vers 15.000 


Tasueau III. 


Concentration 10% (en masse). 


Température (°C). État. Ey. Ex Fe, (MHz). F.,( MHz ). 
1 
ds ta. Solide dE d'OS PUEE 01 ioc + 10 300 + 50 
abe) tube Liquide 3,36 0,01 (2,9) (5 000) (vers 15 000) 


Dans tous les cas, %;, paramètre caractérisant importance d’une éven- 
tuelle distribution de temps de relaxation (‘), est égal à zéro. En portant 
sur un graphique log f. et log f. en fonction de l'inverse de la température 
absolue, nous obtenons deux faisceaux de droites qui se croisent dans 
l'intervalle de température considéré : les différentes valeurs de lénergie 
d'activation du phénomène d’orientation dipolaire (*), déduites de cette 
représentation, sont données dans le tableau IV. 


TaBLeau VI. 


Concentration (%)... 100. 70. 33. 
E, (kcal/mole).......... EV, ce O00 13,98520,9 roche 
De MIE DUPLMERR A Peu différente de KE, 


L'énergie d’activation augmente lors de la dilution. Ce résultat a déjà 
été trouvé pour des solutions d’alcools dans des solvants non polaires (’) 
et doit être interprétable à partir des données thermodynamiques. 

En effet, la dissolution à pression constante s’accompagnant d’un échange 
de chaleur avec le milieu extérieur — variation d’enthalpie qui, de façon 
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générale peut être positive ou négative suivant la nature des composés 
mis en présence et facilement mesurable (*) — est assimilable à une réaction 
chimique traduisant les interactions entre molécules de soluté et de solvant. 

Le processus d'orientation dipolaire étant, d’après Eyring (*) également 
assimilable à une réaction chimique, il paraît possible d'interpréter les 
variations des fonctions thermodynamiques lorsqu'on passe du corps pur 
à la solution. 


) Mme CLAUDE MorrAMEz, Arch. Sc. Phys. et Nat., S, 11, fasc. spéc., 1958, p. 77. 

) R. SANGEWALD et A. WEISSBERGER, Physik. Z., 30, 1929, p. 268. 

) A. F. GALLAUGHER et H. Hippert, J. Amer. Chem. Soc., 59, 1937, DST 
ESS. GOLE LR ECOLE, VC hen EPS 9 TO Use RS UE 

eed. Couns. Chem: PUS 251006 1D 4 400, 

) A. Wuite et S. O. MorGan, Physics, 2, 1932, p. 313-321. 

) M. Mortamez, Thèse, Lille, 1959. 

) GLASSONE, LAIDLER et EYRING, Theorie of rate process, Mc Graw Hill, 1941, p. 547. 
) L. A. K. STAVELEY et G. L. Mitwarp, J. Chem. Soc., 130, 1957, p. 4369-4375. 
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PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Sur l’interaction des mésons = négatifs de 300 MeV 
avec les noyaux de l’émulsion nucléaire. Note (*) de Mlle Brieivre Creme, 
présentée par M. Gustave Ribaud. : 


Le libre parcours moyen d’interaction ),»; des mésons =~ avec les noyaux de 
l’'émulsion nucléaire est égal à 26,8 + 1,4 em et la section efficace différentielle 
présente un minimum vers 75°. 


Un paquet de 69 feuilles d’émulsion Ilford G;, d’épaisseur 600 v. et 
de surface 15X 13,7 em”, a été exposé au « bêvatron » de Berkeley à 


” 
oe 
Oo 
as 42 
= @ (120°-180° ) 
@ 
iJ] 
EE 
OO 
(= 6 
oO 
FA 

0 

12 

@ (60°120°) 

6 

0 

12 

| @ (0°60°) 
6 
0 
Q 60 2 18 240 300 1 
1e ê E (MeV) 
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un faisceau de mésons =~ d’énergie moyenne 298 MeV et d’intensité 
(2,92 + 0,06).10* traces/em*. 313 étoiles d'interaction avec les noyaux 
de ’émulsion ont été observées par un dépouillement en volume de 0,506 cm” 
d’émulsion. Ces étoiles ont été classées en étoiles d’absorption (de petite 
taille, puisque seulement 22 % ont un nombre de branches égal ou supé- 
rieur à 5) d’une part, et en étoiles de diffusion inélastique (pseudo-élas- 


ae 

mol fea) 

Ro 
ES 


1.0 


0.5 


0 60 120 480  (e) 


Fig. 2. 


tique + inélastique) d’autre part. Un seul événement de diffusion élas- 
tique a été repéré. ; 

Le libre parcours moyen d'interaction observé est Au = 43,7 + 2,6 cm. 
La section efficace d’interaction observée est 55 = 0,483 + 0,023 barn. 
On en déduit que le libre parcours moyen observé est inférieur au double 
du libre parcours moyen calculé, puisque ua == 23.4 cm. Compte tenu 
qu’une correction du nombre total d'événements doit être faite, puisque 
l'efficacité d’un dépouillement en volume des étoiles de diffusion inélastique 


2 


n'est que de 80 % (!), (7) et qu’il manque des événements dus aux étoiles 
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de diffusion élastique (étoiles à une branche) et les arrêts (étoiles sans 
branche visible) (*), (*), (5), le nombre réel total des événements est 510, 
soit Aus = 26,8 + 1,4 cm. 

Le pourcentage des étoiles d'interaction ayant un méson diffusé est 
32,3 + 4,2 %, et parmi celles-ci, le rapport du nombre des mésons respec- 
tivement diffusés à l’avant et à l'arrière est 0,84 + 0,19. 

Le spectre d'énergie des mésons diffusés a été établi d’abord en évaluant 
le pourcentage d’événements correspondant à une énergie AE du méson, 
ce qui donne le résultat suivant 


A RIM V Meme mont een ~ 0-60. 60-120. 120-180. 180-240. 240-300. 
{ ) 
Ee 31,7 22,8 ete D> 5,0 25,3 


Puis le spectre d’énergie a été établi en fonction de l’angle 9 du méson 
diffusé avec la direction du méson ineident dans le système du laboratoire. 
Les trois histogrammes suivants (fig. 1) montrent que la distribution des 
mésons est à peu près identique dans les deux intervalles 60-1200 
et 120-1800. 

La courbe représentative de la section efficace différentielle, calculée 
après correction des événements qui manquent à cause de la trop grande 
inclinaison du méson diffusé dans ’émulsion, montre un minimum vers 75° 


(fig. 2). 


*) Séance du 12 octobre 1959. 
1) L. S. DuL’Kova, T. A. Romanova, I. B. Soxotova, L. V. SukHov, K. D. Tozsrov 
et M. G. SHAFRANOVA, Dokl.. Akad. Nauk. S. S. S. R., 107, 1956, p. 43. 
@) A. H. Morrisx, Phil. Mag., 45, 1954, p. 47. 
(*) A. D. SPRAGUE, D. M. Haskin, R. G. GLASSER et M. ScuHEIN, Phys. Rev., 94, 1954, 
P+ 994. 

(*) G. BERNARDINI, E. T. Booty, L. LEDERMAN et J. TINLOT, Phys. Rev., 82, 1951, 
D'R10S 

6) A. H. Morrisu, Phys. Rev., 90, 1953, p. 674. 
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RADIOACTIVITÉ. — Sur une chambre dionisation en graphite du 
type 4n-y. Note (*) de M. Jran-dacques ENGELMANN, présentée 
par M. Francis Perrin. 


Description d’une chambre d’ionisation air-équivalente à haute efficacité, 
permettant, grâce à la forme des électrodes, la mesure de sources radioactives 
non ponctuelles. 


Une méthode de mesure des radioéléments largement utilisée, repose 
sur le principe suivant : 

Une chambre d’ionisation à parois air-équivalentes permet, suivant le 
principe de Bragg-Gray, de mesurer le « débit de dose » y donnée par une 
source radioactive placée à'une distance connue de la chambre. Si, par 
ailleurs, on connaît le coefficient K « d’activité y spécifique » du radio- 
élément (exprimé en reentgens par heure à 1 em d’une source de 1 mC) 
on peut déduire de la mesure à la chambre, l’activité de la source en 
millicuries. 

Pour que la mesure soit précise, il faut prendre un certain nombre de 
précautions 

— entre autres, la distance source-chambre doit être grande vis-à-vis 
des dimensions de la source et de la chambre; 

— cette distance doit être connue avec précision, car une erreur sur sa 
valeur se traduira par une erreur double sur le résultat; 

— la source et la chambre doivent être placées à bonne distance du 
sol et des murs, pour éviter que les gammas diffusés contribuent au cou- 
rant d’ionisation; 

— enfin, il faut tenir compte de la pression et de la température du 
fait de la définition même du rœntgen. 

On peut s’affranchir des mesures de la distance, de la pression et de la 
température, en mesurant dans les mémes conditions, la source inconnue 
et une source de radium d’activité connue. 

On a alors, si K, et K, sont les coefficients K des deux sources, A, et A, 
leurs activités, et I, et I,, les courants d’ionisation mesurés 


(1) Are Ave a « 


Avec les chambres habituellement utilisées pour ce type de mesure, du 
fait de leurs dimensions et des limitations sur la distance source-chambre, 
le seuil d’activité mesurable est de l’ordre de 1 mC. 

Or, il serait intéressant de pouvoir mesurer des activités moindres, en 
particulier, les ampoules de solutions étalons, dont l’activité totale est en 
général de 50 à 100 pC. 

Amélioration de la réponse des chambres 4 %-y. —- Pour -accroître la 
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sensibilité et abaisser le seuil de détection, nous utilisons une chambre 
annulaire en graphite, la source étant placée au centre. 

_La mesure sera valable pour des sources même non ponctuelles, à condi- 
tion qu'il existe dans le puits central un volume d’égale sensibilité, dans 
lequel la réponse de la chambre soit indépendante de la position de la 
source. 

Pour que ce volume soit de grandes dimensions, le caleul montre qu’on 
a intérêt à réaliser une chambre dont la distance interélectrode soit plus 
petite au centre qu'aux extrémités. 


eg 


Un calcul approché donne la relation a respecter entre le diamètre D, 

de la chambre et les distances interélectrodes a et b (fig. 1) 
a kh (D?-+ &)2 
(3) a—b L(D'+AY 

Description de l'appareil. Caractéristiques. — Les électrodes en graphite 
ont été profilées de manière que la relation précédente soit vérifiée (fig. 2). 

Grâce à cette géométrie, et malgré les petites dimensions de la chambre, 
le volume d’égale sensibilité à + 1 % est important : il est sensiblement 
assimilable à un cylindre de 1,5 cm de diamètre et de 6,5 em de hauteur. 

Les ampoules à mesurer sont placées sur un support léger, non absor- 
bant vis-à-vis des gammas. En position mesure, elles sont entièrement 
contenues dans le volume d’égale sensibilité. 

Des manchons amovibles en graphite de diverses épaisseurs permettent 
de tracer la courbe du courant d’ionisation, en fonction de l’épaisseur de 
paroi, et de l’extrapoler à zéro. 

La mesure se fait toujours par comparaison à un étalon de radium, en 
utilisant la relation (1). 
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La sensibilité de la chambre pour le radium est d’environ 0,75.10 ''A/mcC. 
Le seuil d’activité mesurable avec la même précision, est d’environ 20 uC, 

Pour une source de 6 mC de radium, le courant de saturation est obtenu 
a partir d’une tension interélectrode de + 50 V. 

Les mesures effectuées jusqu’alors nous ont donné un bon accord avec 
les résultats du compteur 47, dans la limite de précision des deux 


méthodes. 


Electrode collectrice 


| \ 
| N Electrode _haute-lension 


Tr 


656% % 
oe 


SS, 


| a \ | Volume d'egale 
\\ sens/bililé 


SH 


0% 
SES 
SRK 


Sx 
SoS 


Tr 
<x 


AX 
XX 


SX 


Anneau de garde 


(erat) 
Vers eleclromelre 
Bigs. 
Conclusion. — Nous avons cherché a faire la synthèse entre deux types 


de chambres qui présentent chacune des avantages 
_  — la chambre air-équivalente, qui a Pavantage de donner une réponse 
en rœntgens indépendante de lénergie des gammas; 
— la chambre 4 7-y qui a l’avantage d’avoir une haute eflicacité. 
Grace a ses performances, l'appareil décrit permet d’abaisser le seuil 
de mesure d’une méthode classique, et éventuellement, de mesurer plus 
commodément le « facteur K » de radioéléments dont les solutions auront 


pe 


été mesurées au compteur 4 7. 


(*) Séance du 19 octobre 1959. 
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RESONANCE NUCLÉAIRE. — Relaxation magnétique dans les liquides en 
présence d’un champ de haute fréquence. Note (*) de M. Loxez Sotomon, 
présentée par M. Francis Perrin. 


A partir de mesure des temps de relaxation des protons de la formamide HCONH. 
en l’absence de champ H. F., H;, on calcule la variation de T, avec l'intensité de H,. 
L'accord avec les valeurs expérimentales obtenues par précession forcée transi- 
toire et par échos de spins rotatoires est satisfaisant. 


Des vérifications quantitatives des théories de la relaxation magnétique 
nucléaire dans les liquides ont été récemment rapportées (‘) dans des 
systèmes physiques où il a été possible de mesurer indépendamment les 
paramètres intervenant dans le calcul des temps de relaxation T, et Ts. 
Toutefois, il a été montré (*), (*), dans des généralisations de ces théories, 


30 


H. ( mittigouss) 


Te ea i alan eer aes 2 a ti 


0 100 200 300 400 500 


Fig. 1. — Temps de relaxation T, des protons de la formamide HCONH, en fonction 
du champ H. F., H;. La courbe théorique a été tracée à partir des mesures effectuées 
avec H; = o (échos de spins). 


que la relaxation d’un spin I peut être affectée par la présence d’un 
champ H. F., H, perpendiculaire au champ principal H, et tournant 
à la fréquence de Larmor «, des spins I dans le champ Ho. En parti- 
culier, les temps de relaxation T, le long de H, (T2,...) et perpendiculaire 
à Hy (Tosun) peuvent dépendre de la grandeur de H, et dans certains cas 
être différents. Dans les systèmes physiques de la référence (‘) (Relaxation 
par interaction scalaire avec un autre spin) ces deux temps sont égaux, 
mais ils dépendent de H, : 


Teteng== Tartes Fe CH): 
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Avec les notations de la référence (') 


I I t T f 
1) waa =DD+-:PS(S+:) = AVC OyE= Valls 
( Ps (Hy) d ne I+ opt | (or Gs) TE i 
Mesures en l’absence de champ H. F., H,. — Les mesures ont été effec- 


tuées dans la formamide HCONH, où, comme dans la référence (!), un 
des mécanismes de relaxation des protons est l’interaction scalaire avec 
le spin de lazote. Le fait que les trois protons ne sont pas équivalents a 


Fig. 2. — Signaux de précession forcée transitoire. 
A gauche : H; = 0,2 gauss; à droite : H, 0,6 gauss. 


Longueur de la trace : 5S. 


pu être négligé en se plaçant à un champ suffisamment bas (2 000 gauss) 
pour que les déplacements chimiques soient inférieurs à l'interaction 
scalaire entre les protons, ce qui rend ces protons équivalents du point 
de vue de la relaxation. On mesure (Trou 2,00 8 Ctl La) pee 00 separ 
la méthode des échos de spins (*) et 


I 
(| -AH-— } — 0,57 gauss. 
2 2 / Azote 
On en déduit t = 0,9 ms, et J/2 t = 43 Hz. 
Influence d’un champ H. F., H,. — En portant les valeurs ainsi mesurées 


dans la formule (1), on peut calculer la variation du temps de relaxation T, 
en fonction de l’intensité du champ H. F., H,. La figure 1 montre un 
excellent accord avec l’expérience. 
_ Les points expérimentaux ont été obtenus : a. par la méthode de préces- 
sion forcée transitoire (°) qui donne T,,,., ou bien, b. par la méthode des 
échos de spins rotatoires (") dont on déduit Ty. 

La figure 2 illustre la forte dépendance de T, avec la grandeur de H,. 


* 


(: 


(*) Séance du 12 octobre 1959. 
) J. M. WinTER, Comptes rendus, 249, 1959, p. 1346. 
@) F. BLocx, Phys. Rev., 105, 1957, p. 1206. 
() K. TomiTA, Progress of Theoretical Phys., 19, 1958, p. 541. 
(*) 
) 
(9 


¢@ 


6 


SOLOMON, Comptes rendus, 248, 1959, p. 92. 


+) H. Y. Carr et E. M. PurceLz, Phys. Rev., 94, 1954, p. 630. 
ib 
I. Sotomon, Phys. Rev. Letters, 2, 1959, p. 301. 
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RESONANCE MAGNÉTIQUE. — Quelques expériences sur la forme des raies 
de résonance en réseau rigide. Note (*) de MM. Anarore Asracam 
et Jacques-Micnez Winter, présentée par M. Francis Perrin. 


Nous avons observé les signaux de résonance nucléaire des noyaux de *'K et 
de !‘’Ag dans des cristaux de FK et FAg. Les largeurs des raies sont beaucoup 
plus faibles que ce qu’on pourrait prévoir par le calcul du deuxième moment. Cet 
affinement provient des fréquents renversements des noyaux de fluor qui possèdent 
un moment 20 fois supérieur à ceux des noyaux de K et de Ag. 


Introduction. — La forme des raies de résonance magnétique dans un 
réseau rigide a été étudiée théoriquement par Van Vleck ('). Il a calculé 
le deuxième et le quatrième moment de la raie d’absorption. 

Dans beaucoup de cas on observe une courbe d’allure gaussienne. Ce 
résultat est raisonnable si l’élargissement est produit par les champs 
locaux d’un grand nombre de spins orientés au hasard. Ce résultat est 
confirmé par l’étude du rapport M,/M; qui dans ce cas, est voisin de 3. 
La distance entre points de pente maximum est 2 (M,)'”. Il est possible 
de trouver d’importantes exceptions. Considérons un solide contenant 
deux sortes de spins l’un S$ possédant un moment très supérieur à Pautre I. 
Observons les spins I, leur largeur est due aux champs des spins 5. A cause 
de la grandeur du moment des spins 5 il y a des fréquents renversements 
simultanés de ces spins, Ce processus diminue l'efficacité du champ local 
et l’on doit s’attendre à un important rétrécissement de la raie. Ce phéno- 
mène peut être rapproché de l’affinement par le mouvement observé dans 
les liquides. 

Nous avons étudié deux exemples : 

les résonances de *’K et '°*Ag spins I dans des poudres de FK et FAg 
(‘°F étant le spin S); 

les rapports gyromagnétiques de *"K et de "Ag sont très voisins et 
dans les deux cas ys/y; ~ 20, Van Vleck a calculé M, et M, dans ce cas; 

le hamiltonien comprend trois termes 


a6 dey == Jets == ass, 
dC, étant Vinteraction dipôle-dipôle entre les spins I; d¢,, linteraction 
entre les spins J et S et des interaction entre spins S. 


Ces trois hamiltoniens étant tronqués de façon à commuter avec I. 
et S; (*) 


Le terme le plus important de M, provient de #€, il est proportionnel 
à ys Yi. Mss n'intervient pas car il commute avec I,: 
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Par contre, ds, intervient dans le calcul de M,: 


(TrIZ)M,= Tr { 3¢, {3€, I, } }?. 


Le terme principal est Tr} Iss { d,s, I} }? il est proportionnel a ys y. 

Le rapport M,/M, est done proportionnel a ys/y; et c’est un grand 
nombre. 

La courbe est mieux représentée par une courbe de Lorentz tronquée 


dont la demi-largeur à mi-hauteur © est très inférieure à 2(M,)"” elle vaut (*) 


Calculons M, dans les deux exemples choisis. 


39K, 109Ac, 


3 (Mi)? EAU er eae 3,2 3,9 


. À < . 5 . IN . 
Les raies observées possèdent les demi-largeurs à mi-hauteur © suivantes : 


39K, VARs 


~ ~ < |. 
DI(BAUSS)E SL SCENE 079 =D 0) OSS 0 00 


L’imprécision sur ‘Ag est due à un mauvais rapport signal sur bruit 
provenant de la faible valeur du rapport gyromagnétique. 

En fait, ces largeurs ont été mesurées dans les conditions optimales 
pour le niveau radiofréquence et pour la modulation, ceci peut élargir 
la raie par un facteur de l’ordre de 2. 

Les raies sont done appréciablement rétrécies. Calculons maintenant a 
l’aide des formules de Van Vleck le rapport M,/M° dans les deux exemples 


on obtient 


M 


UE Nr (rappelons que les Yr et Yag Sont tres voisins). 


La formule (1) permet alors de calculer ¢ : 
109Ag, 39K. 


(AUS) wos ee te aren 0,24 0,20 


résultat compatible avec les résultats expérimentaux. 


(*) Séance du 19 octobre 1959. 
(‘) Van VuiEcK, Phys. Rev., 74, 1948, p. 1168. 
() GC. KITTEL et ABRAHAMS, Phys. Rev., 90, 1953, p. 238. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Effet des traitements thermiques sur les propriétés de 
frittés d oxyde de béryllium de différentes densités, irradiés par des neutrons. 
Note (*) de MM. Jean Exsron, Craune Géwiss et CLaune Lagné, présentée 
par M. Francis Perrin. 


Des éprouvettes d’oxyde de béryllium fritté ont été soumises à une irradiation : 
flux rapide intégré 5.10'*n.em~-*. Après cette irradiation, effectuée à une température 
de l’ordre de 100° C, la longueur des éprouvettes a augmenté d’autant plus que la 
densité des frittés est plus élevée. De plus, les caractéristiques mécaniques des frittés 
d'oxyde de béryllium peuvent être très affectées par l’irradiation. 


Les propriétés physiques et les caractéristiques mécaniques des frittés 
d'oxyde de béryllium sont nettement affectées par les radiations émises 
dans un réacteur nucléaire. Les effets d’une irradiation effectuée à une 
température voisine de 100°C et correspondant à un flux intégré de 
neutrons thermiques de l’ordre de r1.10*" n.em-* pour un flux intégré de 
neutrons rapides d'environ 5.10!" n.em * (neutrons d’énergie supérieure 
a 1 MeV) ont été étudiés. Des résultats présentés antérieurement (') 
montrent, en particulier, l’influence d’une telle irradiation [appelée (1)| 
sur la conductibilité thermique, la résistance à la compression, le module 
d’élasticité. Un recuit de 4 h à 14000 C des éprouvettes irradiées permet au 
coefficient de conduetibilité thermique et au module d’élasticité de reprendre 
leurs valeurs initiales. 

L’irradiation (I) entraîne un accroissement relatif du paramètre cris- 
tallin c de (3,1 + 0,2).10 * environ, tandis que l’accroissement observé 
sur le paramètre a n’est que de l’ordre de (0,36 + 0,06).10 * ('). À partir 
de ces résultats, il est possible de calculer la dilatation théorique AL due 
a lirradiation (I) d’une éprouvette de longueur L supposée isotrope et 
de densité théorique (3,025). Dans ces conditions, AL/L serait égale 
BETO RTOs 

Parallèlement à l'étude cristallographique, des mesures de longueur ont 
été effectuées sur des éprouvettes de 50mm de long à 20°C, avant et 
après irradiation, avec une précision de +2. La valeur 1,3.10° 
de AL/L est effectivement trouvée après l’irradiation d’une éprouvette 
de densité 2,90. Dans le cas d’une éprouvette de densité 2,70 la même 
irradiation (I) entraîne une variation relative de longueur de 1,1.10 *; 
par contre, AL/L atteint la valeur inattendue de 2,5.107* pour la den- 
sité 3,00. Des différences d'orientation des cristallites de BeO dans les 
différentes éprouvettes ne semblent pas être la cause de ces divergences. 

Si l’irradiation n’entraîne que le déplacement des ions hors de leur site 
naturel dans le réseau (effet Wigner), un traitement thermique convenable 
pourrait permettre de replacer les ions dans leur position normale. 

Du reste, après un recuit de 4 h à 14000 C, les paramètres cristallins de 
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loxyde de béryllium irradié reprennent chacun leur valeur initiale 
(guérison 100 %). 

On peut donc se proposer d’étudier l’effet de traitements thermiques 
analogues sur la longueur des éprouvettes irradiées; Vinterprétation des 
premiers résultats est difficile dans l’état actuel de nos connaissances. 
En effet, de par sa méthode de fabrication, l’oxyde de béryllium fritté 
sous charge est susceptible, en dehors de toute irradiation, d’une évolution 
thermique complexe dont l’étude n’est pas terminée. 

A cette évolution thermique en Vabsence d'irradiation peut s’ajouter, 
dans le cas d’éprouvettes irradiées, l’action des gaz formés à partir du 
noyau *Be sous l’action des neutrons rapides. 

Barnes (*) a montré par ailleurs que des éprouvettes de béryllium métal- 
lique irradiées gonflaient lors d’un traitement thermique vers 800-1000° C, 
sous l'influence de Phélium produit par les réactions nucléaires. 

Durant Virradiation (I) les quantités de gaz formés dans l’oxyde de 
bérylium par la somme des réactions (n, 2n) et (n,x) correspondent 
à 2,04.10 > cm* d’hélium (Cntp) et à 0,04.107° em° de tritium (Cntp) par 
eramme de BeO, 

La disparition de chaque ion Be'* du réseau entraîne, d’autre part, 
la libération d'oxygène. La quantité d'oxygène libéré peut être même plus 
importante que celle correspondant stcechiométriquement aux ions Bett 
consommés par les réactions nucléaires (°). | 

Puisque par traitement thermique à 14000 C les paramètres cristallins 
du BeO irradié reprennent leurs valeurs initiales, les gaz formés dans le 
fritté, s'ils ne s’évacuent pas, devront se trouver rassemblés en bulles 
dans les grains du fritté ou aux joints de grains, de même d’ailleurs que 
les gaz contenus, comme impuretés, dans l’éprouvette avant irradiation 
ou apparus par suite de réactions chimiques au cours du traitement ther- 
mique, 

Ainsi Frisby, Caillat et Bisson (°) ont montré qu’un recuit à une tempé- 
rature comprise entre 1000 et 12000 C provoquait dans ces frittés de BeO 
irradiés suivant (I) une précipitation des gaz sous forme de bulles rassem- 
blées préférentiellement aux joints de grains. Il est possible de préciser 
que cette précipitation est apparente dans le cas d’une éprouvette de 
.densité 2,88 soumise à l’irradiation (I); on ne l’observe pas sur une éprou- 
vette irradiée de densité 2,60, après traitement thermique. 

L’irradiation entraîne, d’autre part, une chute sensible des caracté- 
ristiques mécaniques de Voxyde de béryllium fritté sous charge ('). 
On constate, par exemple, que la résistance à la traction d’éprouvettes de 
densité comprise entre 2,60 et 2,70 s’abaisse jusqu’à 112 kg/em? après 
Pirradiation (I) soit une chute d’environ 82 % de la charge de rupture 
moyenne déterminée sur des témoins non irradiés, Cette chute est de 
l’ordre de 94 % pour des éprouvettes de densité 2,84 à 2,88. La fragilité 
des éprouvettes irradiées semble diminuer après un recuit à 14000 C. 


— © 
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L'influence exacte d’un traitement thermique sur les caractéristiques 
mécaniques de oxyde de béryllium irradié ne pourra être précisée qu’après 
un plus grand nombre d’essais. 

Enfin, des éprouvettes prélevées dans des briques d’oxyde de béryllium 
fritté sous charge ont été retrouvées sous forme de poudre après une irra- 
diation effectuée à une température de l’ordre de 100° C et correspondant 
environ à un flux thermique intégré de 3.10°' n.cm * et à un flux rapide 
intégré dela /brro/1nem?, 


(*) Séance du 12 octobre 1959. 

(') J. Euston et R. CaILLAT, Genève A/Conf, P/1159, 1958. 

(2) R. CAILLAT et R. Porntup, Genève A/Conf. P/345 et C. E. A. B. F. n° 694.802, 1955. 

(), J. R. GILBREATH et S. R. GAARDER, C. T. 3528 (20 mai 1946). 

(:) J. B. Ricu, G. B. Repprine et R. S. BARNES, Journal matériaux nucléaires 1, n° 1, 
avril 1959, p. 96-105. 

(6) M. LAMBERT, Thèse, Paris, 1958. 

(") H. Frispy, A. Bisson et R. CaïLLAT, Comptes rendus, 248, 1959, p. 672, 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Propriétés thermodynamiques des cristaux mixtes 
d'halogénures d'argent. Note (*) de M. Henri Cuarrau, présentée 


par M. Paul Pascal. 


Dans un Mémoire précédent ('), on a exposé une technique de déter- 
mination des propriétés thermodynamiques des cristaux mixtes d’halo- 
génure d’argent ainsi que les résultats relatifs au système ClAg-BrAg. 
Dans la présente Note, on aborde l’étude du système BrAg-IAg. 

Dans le domaine de températures étudié (25-700 C), BrAg et IAg n’ont 
pas le même système cristallin. Suivant les proportions des deux consti- 
tuants, il se forme : a. des cristaux du type cubique faces centrées (c. f. c.) 
obtenus par introduction d’ions iodure dans le réseau c.f. c. du BrAg. 
La saturation à 70° C correspond à une teneur molaire en iodure de 39 %; 
b. des cristaux hexagonaux (hex.) du type Wurtzite. L’iodure d’argent 
qui cristallise dans ce système accepte seulement 5 % de bromure a 70°. 
Par suite, le diagramme d’équilibre [Ag-BrAg est du type lacunaire, 
A 509, pour des teneurs moyennes en iodure comprises entre 39 et 95 %, 
il y a deux phases saturées en présence (*). On a étudié plus spécialement 
les cristaux cubiques qui constituent l’élément photosensible des émulsions 
photographiques. 

Pour des cristaux homogènes, la relation entre la teneur en iodure (4) 


dans les cristaux c.f. ec. et le paramètre cristallin a est linéaire jusqu’à 
saturation en iodure, A 25°, on a : a (A) = 5,7748 + 3,68.10 © 1. 
L’extrapolation de la maille a jusqu'à & = 100 conduit à une valeur 


de 6,143 À. Tout se passe comme si les cristaux mixtes étaient formés 
à partir de BrAg et d’IAg du type ec. f. c. d’aréte de maille 6,143 À. 

Bridgman a montré que [Ag prend cette structure lorsqu'on le soumet 
à une pression d’au moins 3 200 atm, la maille de cet iodure étant de 6,12 À. 
En corrigeant cette valeur de l’effet de pression, on trouve que la maille 
à la pression ordinaire devrait être comprise entre 6,14 et 6,15 À. On peut 
considérer que les cristaux mixtes de bromoiodure d’argent c. f. c. sont 
réellement une solution solide de [Ag c.f. c. et de BrAg ec. f. c., la maille 
‘cristalline suivant la loi de Vegard. 

Les analyses chimiques et potentiométriques des solutions mixtes de 
bromure et d’iodure de potassium en équilibre avec les cristaux mixtes c.f.c. 
permettent de calculer le coefficient d’activité f;,.., du BrAg dans la solu- 
tion solide (fig. 1) et’ les produit (fe Kilkee) Kya OU ee 
et K,,,, sont les produits de solubilité des corps purs. Le rapport fi/fi 
ne peut être déterminé en valeur absolue que si l’on connaît Kjyrerc- 

D’après les résultats expérimentaux, la loi de variation du rapport ci- 
dessus est celle des solutions solides « strictement régulières ». Cette pro- 
priété remarquable, déjà observée pour les cristaux mixtes. de chloro- 
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bromure d’argent ('), permet de caleuler simultanément les valeurs 
de f\. (fig. 1) et du produit de solubilité K,,,.,.. Les solutions solides 
étant « strictement régulières », le rapport fia./fns. doit être égal à 1 
lorsque les concentrations molaires des deux constituants sont égales. 
Une telle composition ne peut exister aux températures étudiées, mais 
on peut aisément extrapoler la fonction (fyrse/fie) (Kansere/ Kara) puisqu'on 
connaît sa forme mathématique. En outre, l’extrapolation a lieu pour une 
composition relativement proche des cristaux saturés. 

On calcule ainsi que le produit de solubilité de TAg.,, est 1,23.10 


\ 16 


à 250, tandis que la valeur correspondante de [Ag hex. est 0,83.10 


calories 


150 
ss 
e 


Se TAg 


g 


Chaleur de formation des cristaux de bromoiodure d'argent. —— La connais- 
sance de fwa. et fn, permet de calculer la variation d’enthalpie libre AG’ 
du passage d’une solution qui serait idéale à la solution réelle. Comme nous 
l’avons signalé précédemment (') pour les solutions régulières, AG’ doit 
être égale à AH, enthalpie de formation des cristaux mixtes supposés 
formés à partir de BrAg et de [Ag ce. f. c. AH peut être aussi calculé direc- 
tement en considérant les variations d’énergie de réseau existantes entre 
une solution qui serait idéale et la solution réelle. Le report simultané 
de AG’ et de AH sur la figure 2, en fonction de la teneur en iodure confirme 
l'égalité AG’ = AH. Les valeurs de AH, qui correspondent à une réaction 
endothermique, quoique supérieures à celles du système ClAg-BrAg sont 
encore très faibles (< 0,2 kcal). 

inthalpie libre. — L’enthalpie libre de formation AG de 1 mol-g de 
cristaux mixtes de bromoiodure d’argent contenant une fraction + d’iodure 
est la somme des trois enthalpies libres suivantes : 

a. æ AG,, enthalpie libre de transformation d’une fraction molaire x 

de IAg hex. en [Ag c. f. c.; 

b. AG, enthalpie libre de formation d’une solution solide idéale a 

partir de x mole de [Ag c. f. c. et de (1 — x) mole de BrAg; 
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c, AG, enthalpie libre du passage de la solution idéale à la solution 

réelle. 

AG, correspondant à la transformation allotropique de 1 mole de JAg 
peut être calculée à partir des produits de solubilité des deux formes 
de TAg. A 250, AG, —-+ 361 cal, ce qui est en accord avec l’observation 
que [Ag c.f ce. n’est pas la forme stable à la pression atmosphérique. AG, est 
égale à RT [a# Log, x + (1 — x) Log, (1 —x)] et AG; identique à AG’ 
explicité plus haut a pour valeur RT [a Log, f,,+ (1 — x) Log, fun]. 

Les variations de AG présentent un maximum pour une teneur en iodure 
variant trés légérement avec la température, mais toujours comprise entre 19 
et 21%. Ce résultat explique que lors de la précipitation d’un mélange 
de bromure et d’iodure alcalin par NO,Ag, on constate souvent la présence 
transitoire d’une phase c. f. e. contenant environ 20 % d’iodure [(*) à (*)]. 

Cette dernière phase a encore été observée dans la réaction à sec entre 
les deux halogénures d’argent pulvérulents (*). L'hypothèse contreversée 
de l'existence d’un composé défini Br, Ag, (20 % d’iodure) ne semble pas 
justifiée. 

Composition théorique des cristaux saturés en todure. — Les principales 
propriétés thermodynamiques des cristaux mixtes de bromoiodure d’argent 
étant connues, il est possible de prévoir la composition des cristaux 
saturés €. f. e. si l’on connaît également les propriétés des cristaux mixtes 
riches en iodure du type hexagonal. La teneur en bromure de ces derniers 
étant toujours faible, on peut admettre, en premiére approximation, 
qu'ils possèdent des propriétés régulières. 

Les valeurs de saturation ainsi calculées sont en très bon accord avec 
les valeurs déterminées expérimentalement (*) (cf. tableau). Cet accord 
constitue une vérification des résultats thermodynamiques. 


Teneur en iodure des cristaux saturés 


Température ere 
(te): calculée. mesurée, 

DA rie MOREL Ach RAIDE Aus 30,8 3142 

MOT COMET SE a MET CR Pe EN, 34,8 55:59 

PIERO CT MPR Coe! Pr po 42 38,6 


(*) Séance du 19 octobre 1959. 

(:) H, CHATEAU, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1950. 

() H. CHATEAU, M. C. Moncer et J. POURADIER, Intern. wiss. Phot. Kôln, 1956, p. 16, 
20 6t°23; Sc. Ind, Phot., (2), 27, 1956, pr402% (2) 28/1007 pret 

(*) K. MonkeMEYERr, Neues Jahrb. Mineral. Geol., 22, 1906, p. 1. 

(‘) C. R. Berry et S. J. Marino, Phot. Sc. and Techn., (2), 2, 1955, p. 149. 

() J. Pourapier et H. Raynaup, Communication personnelle. 


(Laboratoire de Recherches Kodak-Pathé.) 
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CHIMIE PHYSIQUE, — Æffet isotopique sur les énergies d'association de 
quelques alcools et phénols. Note (*) de M. Roserr Carpiyaun, présentée 
par M. Paul Pascal. 

Les énergies de la liaison hydrogène ont été calculées pour quelques alcools et 
phénols ordinaires et deutérés dans divers solvants selon une formule approchée pré- 
sentant un bon accord avec l'expérience, Une corrélation entre l'effet isotopique sur 
cette énergie et la structure électronique des complexes d'association est signalée, 

L \ Ae ’ KA . . 
D’après Sokolov (') le déplacement de la fréquence de vibration du 
groupement AH sous l'effet de la liaison hydrogène (A—H...B) est relié 

MER : à : : 

a Pénergie mise en jeu par la relation 

Av p 


Vos D)? 


(1) 


o 


est Pénergie de la liaison hydrogène; 


> 


s’exprime en fonction de paramètres ne dépendant en première approxi- 
mation que de À et B; 

D, énergie de dissociation de la liaison AH: 

Av, déplacement de la fréquence dd à la liaison hydrogène: 

Vo, fréquence v,, du groupement AH libre. 

Prigogine (*) avait déjà proposé une formule analogue 
(11) ‘ ap 
qui présente un bon accord avec lexpérience (") et dans laquelle : 

v, est la fréquence v,, du groupement AH libre; 
v, est la fréquence v,, du groupement AH associé. 

Après avoir mesuré les fréquences de vibration des groupements ON 
et OD libres et associés pour une série de sept systèmes (tableau 1) nous 
avons calculé énergie de la liaison hydrogène correspondante en utilisant 
la relation (IT), et comparé aux valeurs trouvées par la relation (1), 

Dans les trois premiers systèmes, le soluté placé dans un solvant inerte 
s'associe avec lui-même en cycles et en chaînes. L’o-nitrophénol forme un 
cycle de chélation qui n’est pas brisé par introduction d’un accepteur 
de proton comme le dioxane. Par contre, dans un tel milieu le p-nitro- 
phénol forme un complexe du type donneur-accepteur avee modification 
concomitante de l’énergie d’association (‘), 

Les valeurs de l’énergie de la liaison hydrogène diffèrent sensiblement 
selon une formule et l’autre, mais on observe que les composés deutérés 
ont une énergie d'association systématiquement plus faible que les composés 
homologues ordinaires et le rapport de ces énergies est le même dans les 
deux cas de formule. 

Selon Davies (") en remplaçant l'hydrogène par du deutérium dans le 
groupement fonctionnel on modifie : 1° la longueur de la liaison covalente OH 
et, par conséquent, le moment dipolaire de la liaison; 20 Paptitude pour le 
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proton à franchir la barrière de potentiel séparant deux minimums d’ énergie. 
Cette dernière modification étant considérée comme prédominante, |’effet 
isotopique que nous observons se présente comme une mise en évidence 
de lV’effet tunnel (*). 

Nous avons exprimé l'effet isotopique pour les sept systèmes étudiés 
par le rapport des énergies d’association entre les dérivés deutérés et les 
dérivés ordinaires correspondants. La grandeur de cet effet varie très 
sensiblement selon la nature des composés et même selon la nature du 
solvant. Il paraît exister une corrélation entre l’effet isotopique et la 
structure électronique du support de l’hydroxyle, l'effet étant maximal 
pour les complexes d’association qu’il est possible d’écrire sous plusieurs 
formes canoniques englobant la liaison hydrogéne. 

Keussler et Rossny (*) relevant les déplacements des fréquences ultra- 
violettes et infrarouges dans une série de dérivés phénoliques étudient 
cette même corrélation. Antérieurement Tsuboi (‘) avait noté que lorsque 
le phénol forme une liaison intermoléculaire avec le nitrobenzène, le dépla- 
cement de la bande d’absorption est seulement de 0,07 u, ce qui montre 
que l’oxygène du groupe nitro lié à un noyau benzénique n’est pas un 
accepteur de proton très fort. Lorsqu'il s’agit de l’o-nitrophénol, au contraire, 
le déplacement est de 0,31 & (ce que nous observons également). 

D’après les résultats présentés, on trouve un effet isotopique important 
pour l’o-nitrophénol et un effet beaucoup plus faible pour des alcools saturés ; 
le méthanol montre un effet plus faible dans le benzène que dans le tétra- 
chlorure de carbone. D’après Reid et Connor (°) les complexes cycliques 
assurent une stabilité accrue par contribution d’une délocalisation 
d’électrons. Dans le benzène nous avons observé pour le méthanol une 
tendance à former plus de bimolécules non cycliques (‘) et parallèlement 
nous trouvons une valeur de l'effet isotopique plus faible, ce qui semble 
confirmer l'hypothèse de Reid et Connor. Par contre, l'effet maximal 
observé pour le complexe p-nitrophénol-dioxane est plus difficile à expliquer. 

Ces mesures de fréquences ont été faites avec un spectromètre Perkin 
Elmer 12 C équipé d’un prisme de fluorure de lithium. Chaque système 
est étudié à six concentrations différentes en moyenne, le taux de deuté- 
ration étant d'environ 50 %; ceci permet d’évaluer la position relative du 
maximum des bandes d'association »,, et Yo) avec une meilleure précision. 


(*) Séance du 19 octobre 1959. 

Or D Soxonoy. 2.0, Zhum. Eksp; Teoret Fiz, 22,1952, p. 315; b. ibid., 23, 1952, 
2; c. ibid., 23, 1952, p. 404; cf. également S. Diner, Bull. Soc. Chim., 1959, p. 1021. 

(2) EL PRIGOGINE, Mem. Acad. Roy. Belg., Cl. Sc., 1943, fase. 2. 

(*) M. Davies : a. Trans. Faraday Soc., 36, 1940, p. 333; b. Ann. Reports. Chem. Soc., 

43, 1946, p. 4. 

(‘) M. Tsugoï, Bull. Chem. Soc. Japan, 25, 1952, p. 385. 

( PAIE KEUSSLER et G. Rosmy, Z. Elektrochem., 60, 1956, p. 136 

( . Rep et T. M. Connor, Nature, 180, 1957, p. 1192. 

(? CARDINAUD, Thèse, Paris, 1959. 


(Laboratoire de Chimie, École Centrale des Arts et Manufactures.) 
CG. R., 1959, 2° Semestre, (T. 249, N° 17.) 105 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Effet de pH sur la formation d’eau oxygénée dans 
l’eau soumise aux ultrasons. Note (*) de MM. Henri Gurcuen et Marc Lerorr, 
présentée par M. Paul Pascal. 


La formation d’eau oxygénée dans l’eau soumise aux ultrasons en 
présence d’oxygéne et d’argon, a été observée par plusieurs auteurs ('). 
On a souvent rapproché les mécanismes de cette formation par ultrasons 
et par rayons ionisants. Haissinsky et Prudhomme (?) ont insisté en 


150 


es 


100 


Hz 02 en micromol. 


50 


1 a a L 5 pH 


Formation d'H:0; à divers pH. 
I. Par ultrasons et argon; 
II. Par ultrasons et oxygène; 
III. Par rayons X. 


particulier sur le fait que l’analogie était surtout nette avec l’action des 
rayons à grande densité d’ionisation (rayons % du polonium par exemple). 
Les résultats obtenus par H. Gueguen sur des solutions de différents pH 
soumises à l’action des ultrasons sous oxygène et sous argon, montrent 
essentiellement que le radical peroxyde HO, considéré comme Vinter- 
médiaire principal dans la formation d’eau oxygénée par les rayons X 
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ou y en présence d’air, n’a pratiquement aucun rôle dans la production 
de H,0, par les ultrasons. 

Nous avons soumis à l’action des ultrasons des solutions de pH variant 
entre 0,3 et 6 constituées essentiellement d’eau pure bidistillée et d’acide 
sulfurique, sous atmosphère d’argon ou d'oxygène. La figure 1 indique les 
résultats obtenus en micromolécules par litre pour une durée de traitement 
de 50 mn dans des conditions toutes strictement identiques. Les détails 
expérimentaux de l’ultrasonation ont été donnés (*) et des résultats plus 
complets seront publiés par H. Gueguen. On peut cependant remarquer 
que : 

10 nous trouvons un rendement plus important sous argon que sous 
oxygène; 

2° Ce rendement ne baisse en aucun cas lorsque le pH dépasse 2, mais 
augmente même très légèrement pour l’eau pure soumise à largon. 
Ces résultats sont en accord qualitatif avec les observations d’auteurs 
précédents (*) selon lesquelles le rendement sous oxygène est le même 
dans l’acide sulfurique N et dans l’eau. Ils sont en contradiction complète 
avec l'effet du pH sur l’eau irradiée en présence d’oxygène aux rayons X 
et y qui est figuré par la courbe III de la figure. 

Dans ce dernier cas, on suppose que les radicaux OH et atomes H formés 
sur l’eau à la suite des ionisations ou excitations réagissent selon 


(1) OHsz-OH => H0,, 
(2) HO, i -HOs, 
(3) HOFPHOY & AYO 0, 
(4) OH HO LS HO O! 
(5) OH, > HO: HO: 


La production finale de H,0, correspond aux proportions de ces diverses 
réactions, mais l’absence d’oxygene qui arrête la réaction (2) et, par suite, (3) 
annule pratiquement la formation d’H.O,. D’autre part, Bonet Maury 
et Lefort (5) ont montré que le rendement initial en H,0, tombait de plus 
de moitié lorsque le pH passait de 2 a 4. Cet effet a été attribué a la disso- 
ciation de HO, en H+ et O, (°). En effet, la valeur de pK pour la disso- 
ciation de HO, en H* + O,; semble actuellement assez bien établie à 2,5. 
A. Koulkès a confirmé ces résultats (7) et montré que la réaction (3) n’est 
probablement plus possible lorsque HO, est entièrement dissocié en O, 
en raison de la répulsion électrostatique (*). L'absence d’un tel effet, ajouté 
à l'observation d’H,O, même avec argon semble indiquer très nettement 
que le radical HO, n’a pas un rôle fondamental — s’il est toutefois formé — 
dans la production d’eau oxygénée par les ultrasons. Il faudrait alors 
attribuer celle-ci à un mécanisme radicalaire analogue à celui des rayons % 
à condition d'admettre que les radicaux OH sont en densité aussi grande 
au voisinage des bulles que le long des trajectoires 2. 

Il peut se faire aussi que la dissociation de la vapeur d’eau dans le 
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champ électrique de la bulle de cavitation conduise à ’oxygéne atomique 
et que la formation ultérieure de H,0, soit due à un processus très diffé- 
rent même de celui des rayons +, les phénomènes initiaux ayant lieu dans 


la phase gazeuse. 


(*) Séance du 19 octobre 1959. 
() LorsELEuR, Comptes rendus, 218, 1944, P. 876; O. LiNpsrroM, J. Acoust. Soc. Amer., 


27, 1953, p. 654; R. O. PRUDHOMME, J. Chim. Phys., 54, 1957. 332, 
(?) M. Hafssinsky et R. O. PRUDHOMME, J. Chim. Phys., 47, 1950, p. 925. 
() H. GuecuEn, Bull. Soc. Chim., 2, 1959, P.- 302. 
(*) M. Hafsstnsxy et A. MANGEOT, Nuovo Cimento, 10, n° 4, 1956, p. 1086 
() J. Chim. Phys., 47, 1950, p. 179. 
() M. Lerort, J. Chim. Phys., 47, 1950, p. 789. 
() Comptes rendus, 243, 1956, p. 1865. 
() M. Haïssinsky, J. Chim. Phys., 53, 1956, p. 542. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Influence de faibles concentrations en vapeur d’eau 
dans Vair et le gaz carbonique sur Vinflammabilité du magnésium 
dans ces milieux. Note (*) de MM. Raymonn Darras, Pierre Bague 
et Danie, Lecierce, présentée par M. Georges Chaudron. 


La détermination des températures de début de combustion vive du magnésium 
et certains de ses alliages a été reprise systématiquement dans l’air et le gaz carbo- 
nique. Dans le gaz carbonique, l’abaissement de la température d’inflammation 
atteint déjà 130 à 140° C, pour des concentrations en vapeur d’eau très faibles. 


Il est connu que le magnésium entre en combustion vive dans lair 
à une température légèrement inférieure à son point de fusion ('), (7), (*). 
La combustion vive apparait d’ailleurs aprés une durée de chauffage 
isotherme d’autant plus longue que la température est moins élevée, 
en raison de l’autochauffage du métal provoqué par la chaleur d’oxydation; 
ainsi, si le phénomène est pratiquement instantané à 645° dans lair très 
sec, 11 ne se produit qu'après plus de 1h à 5859, temps au bout duquel 
la couche d’oxyde formée est devenue assez épaisse pour calorifuger effica- 
cement le métal sous-jacent. En outre, la combustion vive n’apparait 
plus au-dessous d’une certaine température de maintien isotherme, méme 
apres un temps très long. 

Cependant, la combustion vive du magnésium dans le gaz carbonique 
semble avoir été peu étudiée; il est généralement admis que la tempé- 
rature d inflammation est alors nettement plus élevée que dans lair 
supérieure a 800°. 

Nous avons repris systématiquement ces déterminations sur quatre 
matériaux définis ci-après par le pourcentage en poids d’éléments d’addi- 
tion : magnésium pur commercial, alliage Mo-Zr à 0,7 % Zr, alliage Mg-Zr-Zn 
à 0,7 % Zr et 0,9 % Zn, et magnésium «inoxydable » (Al, 0,8 %; Ca, 0,9 %; 
Be, 0,02 %), dans diverses atmosphères : air et CO, secs ou « humides » 
sous pression atmosphérique et CO, sec ou « légèrement humide » sous 
pression de 15 atm. 

Les essais sous pression atmosphérique sont effectués dans un tube en 
quartz transparent chauffé par un four électrique et contenant une nacelle 
en porcelaine dans laquelle est disposé l’échantillon métallique : plaquette 
parallélépipédique de dimensions suivantes : 20 X 15 X 2 mm, traitée 
au nital (10 % d’acide nitrique dans l’alcool éthylique). 

Les essais sous pression élevée sont réalisés dans un autoclave spécial 
en acier inoxydable dans lequel est situé un petit four électrique contenant 
un creuset en porcelaine ou en silice supportant l’échantillon. Dans les 
deux cas, un thermocouple en chromel-alumel disposé dans un trou percé 
dans l’échantillon permet d’enregistrer sa propre température; un autre 
couple enregistre la température du four. 
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L’air décarbonaté sur chaux sodée ou le gaz carbonique « humides » 
sous pression atmosphérique sont saturés d’eau a 250 C par barbotage. 
Le gaz carbonique sous pression est desséché ou non sur perchlorate de 
magnésium et sa teneur en eau est mesurée au moyen d’un hygromètre 
électrolytique Beckman sensible jusque 0,0002 % en poids. 

Le tableau ci-après rassemble les résultats obtenus, T, représentant la 
température de « combustion vive instantanée » et T,,, la température 
minimale à laquelle peut se produire une « combustion vive retardée » (*), 
pour un « retard » de 4h au plus; ces températures ont été obtenues en 


faisant la moyenne de trois déterminations dans chaque cas. 


Températures d’inflammation 


Air « humide » 
saturé d’eau 


du magnésium et certains de ses alliages. 


CO, «humide » 
saturé d’eau 


CO, «légèrement 


Ces résultats confirment sensiblement les précédents en ce qui concerne 
l’inflammabilité dans l’air; on constate cependant déjà une légère influence 
de humidité. 

Cette influence est manifeste dans le cas du gaz carbonique : l’abais- 
sement jusque 80.10 * de la teneur en humidité (variant légèrement 
au cours de l'essai sous pression, en raison du dégazage de l'appareil), 
qui est de l’ordre de 1 000 à 2 000.10 ° en poids dans le gaz commercial, 
élève les températures d’inflammation de 150 à 140° C. Cette différence 
sensiblement constante est d’ailleurs remarquable pour tous les matériaux 
considérés. 

L'effet de la vapeur d’eau pourrait s’interpréter par l'accroissement 
de la vitesse d’oxydation du métal, due à augmentation du nombre de 
lacunes dans l’oxyde qui le recouvre, comme l’ont suggéré Grege et 
Jepson (*) : introduction de deux ions OH” dans le réseau de la magnésie 
doit étre compensée par une lacune Mg**, ce qui accentue la vitesse de 
diffusion des ions métalliques à travers l’oxyde. Effectivement, dans le 
cas de lair, où le magnésium reste solide jusque son inflammation, les 
phénomènes de diffusion ioniques conservent certainement une impor- 
tance relative appréciable, encore que l’oxyde soit notablement poreux 
et fissuré (°); aussi, la sublimation, et tout facteur influant sur sa vitesse, 


Air sec à 25°C, GO, sec à 25°C, CO, sec humide » 
(H,0 : 80.10-8 soit 1,8 % (H,0:80.10-8 soit 1,2%  (H,0 : 80 à 160.10- (H,0 : 8.104 
en poids). en poids. en poids). en poids. en poids). en poids). 
Métal ou alliage. p=latm. p=iatm. p=latm. P= hat. p=t15atm. p=15atm. 
— $a ER eee EE A ge as 
Ty ou Tey CO) TES) Tey (5°) Te) Tout) TotE10). T6). T0). Ton(10) T0) Tom(10 
Magnésium..... 645 615 610 585 880 650 020 go 580 650 
t t 9 79 / 
Mo—Zr......- 645 620 615 595 890 6Co 940 800 800 660 
Mg—Zr—Zn... 640 610 Goo 580 870 680 920 790 780 650 
Magnésium 
«inoxydable». 660 630 625 610 SS0 670 945 S10 800 660 
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doivent déjà être considérés. A fortiori dans le cas du gaz carbonique, 
puisque le magnésium est passé à l’état liquide, et que la couche oxydée 
formée selon la réaction : 


2Mg+CO, — 2Mg0+C 


reste normalement beaucoup plus adhérente et protectrice que dans 
Pair (*), (°). L’inflammation ne peut alors apparaître que lorsque la pres- 
sion de vaporisation du magnésium est suflisante pour rompre cette couche 
protectrice : méme si elle prend naissance localement en phase vapeur, 
elle s’étend très rapidement à l’ensemble du métal. Or Phydrogéne qui 
se forme suivant la réaction : 


Me+H,0 — MgO+H, 


doit favoriser une vaporisation prématurée du magnésium et accroître 
sa vitesse. 

Quoi qu'il en soit, l'influence de traces d'humidité présentes dans le 
gaz carbonique sur la température d’inflammation du magnésium dans 
ce gaz est ainsi nettement mise en évidence; l’étude est actuellement pour- 
suivie pour des concentrations en vapeur d’eau, soit encore plus faibles 
(inférieures à 80.10‘), soit comprises entre 80.10" et 2.10 * par exemple. 


(*) Séance du 19 octobre 1959. 

(:) W. M. FAssez, L. B. GULBRANSEN, J. R. Lewis et J. H. Hamittron, J. Metals, 
juillet 1951, p. 522-528. 

@) As P. BELIAEV, Zh. Prikl. Khimii S.S. SAR, 30, 1957, p. 1397-1400. 

(*) R. CaILLAT et R. DARRAS, A.-Conf.-15 P. 1146, mai 1958. 

(‘) R. Darras, P. BAQuE et D. LECLERCQ, Inflammabilité du magnésium et de l’uranium 
chauffés dans divers milieux gazeux. IIIe Colloque de Métallurgie, C. E. N. Saclay, 29-30 juin, 
1er juillet 1959 (sous presse). 

(6) S. J. GREGG et W. B. Jepson, J. Inst. Metals, 87, 1959, p. 187. 

(5) M. L. Boussion, L. Grau et R. CaAïILLAT, Revue de Métallurgie, 54, n° 3, 1957, 
p. 185-188. 

() M. L. Boussion, R. Darras et D. LECLERCQ, Revue de Métallurgie, 56, n° 1, 1959, 
p. 61-64. 

(Service de Chimie des Solides, Département de Métallurgie, 
Commissariat à Energie atomique.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l’évolution des asphalténes. Note (*) de 
MM. S. N. Buarracuarya et Marcez Louis, présentée par 
M. Louis Hackspill. 


Chauffés à 100° les asphaltènes se transforment d’abord en carbènes, puis en 
carboïdes. Les carbènes sont un état intermédiaire instable. 


Au cours de recherches sur l’évolution des pétroles bruts, nous avons 
été amenés à étudier la transformation des asphaltènes à des tempé- 
ratures relativement peu élevées. 

Si l’on place dans une étuve à 100° des asphalténes séparés d’un pétrole 
brut, on observe en fonction de la durée de chauffage, les transformations 
suivantes : Jusqu'à un temps 4, une partie des asphaltenes est trans- 
formée en carbènes. De t, jusqu’à ts, apparaissent des carboïdes avant 
que tous les asphaltènes ne soient évolués, la quantité de ces derniers non 


ASPHALTÈNES 


t2 hi 


CARBOIDES CARBENES 


Courbe schématique d’évolution d’asphalténes 
en fonction du temps de chauffage à 100° C. 


transformés demeurant sensiblement constante. A partir du temps fa, 
tous les carbénes sont changés et les asphaltenes restants semblent évoluer 
directement en carboides. 

Les temps ¢, et & varient dans de grandes limites et dépendent de la 
nature ou de l’origine de l’huile à partir de laquelle les asphalténes ont 
été obtenus. 

Au cours de l’évolution, la composition élémentaire des asphaltènes 
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change comme le montre le tableau suivant 


e H s O+N C/H 
Asphaltènes initiaux : ..4:,6..:. 82,80 8,35 eet 4,34 9,91 

N° 3 134 » restant après 192h... 78,20 8,32 5,98 7,90 9,39 
Carbénes formés aprés 192h.... 64,80 7,29 6,91 21,02 8,91 
Asphalténes initiaux........... 86,35 7,80 1,89 4,03 11,07 

N° 4 663 » restantaprès 1900 h. 83,90 7,39 1,62 7,09 it, 
Carboïdes formés après 1 g00h... 80,87 6,85 - ~ 10 LT o 


La teneur en oxygène augmente au fur et à mesure de l’évolution, mais 
aussi la structure se transforme. Le spectre ultraviolet indique pour les 
asphaltènes initiaux 

n° 3134 des bandes à 310, 320, 335 et 355 mu; 
n° 4663 des bandes à 322, 336, 350, 364 et 375 mu. 

Avec les asphaltènes non transformés aux temps indiqués dans le 
tableau précédent, les bandes ont disparu et le spectre est formé d’une 


courbe ayant un maximum à 335 mu pour les deux échantillons. 


(*) Séance du 19 octobre 1959. 


(Département géochimie de l’Institut français du Pétrole, Rueil.) 
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PHYSIQUE DES SURFACES. — Sur l’électro-osmose à Vinterface verre-solu- 
tions d'agents tensio-actifs cationiques. Note de M™¢ Lispern Ter Mixassran- 
SaraGa, présentée par M. Jacques Duclaux. 


La mobilité électro-osmotique à l’interface entre une paroi en verre de Bagneaux 
et une solution contenant un agent tensio-actif (bromure de triméthyl-lauryl- 
ammonium) et additionnée d’un sel (bromure d’ammonium) est nulle lorsque les 
concentrations des solutés sont respectivement égales à 4.10~* M et 8.10 M. 


Les recherches relatives aux phénomènes électrocinétiques (étude de 
l’électro-osmose par exemple) ('), (*), effectuées pour le système eau-verre 
ont montré que la surface du verre se charge négativement. 

Pour les systèmes verre-solutions d’électrolytes, on observe en général 
une variation de la charge superficielle avec la concentration du soluté (?). 
Dans certains cas la charge superficielle du solide peut diminuer, s’annuler 
et changer de signe (?). 

Nous étudions le système verre de Bagneaux-solutions aqueuses de 
mélanges de deux électrolytes forts : le bromure de triméthyl-lauryl- 
ammonium désigné par C,,Br (constituant 1, agent tensioactif) et le 
bromure d’ammonium (constituant 2). Soient c, et « les concentrations 
respectives des constituants et g = @/c leur rapport. Dans la présente 
étude le coefficient g garde une valeur constante. 

Le but de ces mesures est de déterminer la composition de la solution 
en présence de laquelle une plaque de verre de Bagneaux présente une 
charge superficielle nulle. L'étude des mobilités électro-osmotiques des 
solutions, en fonction de leurs concentrations, permet d’obtenir ce résul- 
tat, ces mobilités variant avec la densité électrique superficielle du solide (’). 

Nous effectuons cette étude à l’aide de l’appareil de microélectrophorèse 
à cellule fermée de M™e Baruch (*) et d’une suspension de particules de 
quartz dont le diamètre est inférieur à 1/2 (suspension « fractionnée » 
grossièrement par sédimentation (°)). 

La cellule qui contient la suspension est en verre de Bagneaux. Elle a un 
canal rectangulaire d’une profondeur inférieure à 0,2mm à l’intérieur 
duquel on établit un champ électrique. Deux sondes en platine placées 
aux extrémités du canal permettent de mesurer ce champ. Avant utilisation, 
la cellule est nettoyée au mélange sulfochromique et rincée longuement à 
l’eau du robinet puis à l’eau distillée. 

Pour une suspension et un champ donnés, on suit au microscope (obser- 
vation en fond noir) les trajectoires des particules de quartz à diverses 
profondeurs du canal. On établit ainsi la loi expérimentale de distribution 
des vitesses dans ce canal. Par une méthode classique, on peut calculer 
à partir de la loi de distribution, d’une part la vitesse électrophorétique 
des grains de quartz et, d’autre part, la vitesse électro-osmotique du liquide 
au voisinage de la paroi en verre de la cellule. à 
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Nous faisons deux séries d’expériences. Nous désignons la première 
série par : « concentrations décroissantes »; dans la suite des expériences 
successives de cette série, nous diminuons la concentration des corps 
dissous dans le milieu liquide et nous nettoyons la cellule entre deux 
expériences. Lors de la seconde série de mesures, que nous désignons par 
«concentrations croissantes », nous augmentons la concentration des corps 
dissous dans le milieu liquide, sans nettoyer la cellule entre deux expériences 
successives. Cependant avant chaque expérience de la seconde série, lorsque 
nous utilisons une solution diluée nous rinçons longuement la cellule à 
l’aide de la solution à étudier (pendant 1 ou 2 h selon le cas) afin d'éviter que 
l’adsorption de C;,Br sur les parois de la cellule n’appauvrisse considéra- 
blement le milieu liquide de la suspension. 

Afin de limiter l’appauvrissement de la solution par adsorption de C,,Br 
sur les grains de quartz de la suspension, nous utilisons des suspensions 
pauvres en particules solides. Enfin, dans l’ensemble de la présente étude, 
la teneur en grains de quartz de la suspension est pratiquement constante. 

Nous représentons ci-dessous les variations des mobilités électro-osmo- 
tiques (fig. ra) et des mobilités électrophorétiques (fig. 1b) calculées (égales 
aux vitesses respectives ramenées a un champ électrique appliqué 
de 1 V/cm), en fonction de la concentration de C,.Br. La concentration 
du bromure d’ammonium est dans tous les cas cing fois plus faible que 


celle du C,.Br. 


4 
Mobilitée [emÿ/nlt.ses] a Mobilites Fem2/volt sec] b CCM 
sil 
1! Charge — 


5x10 


Charge + 


1 (moPe/P) 2 0 10* 


Concentration C,, Br 


1g? (mofe/P) 
Concentration CBr 


| Charge + 
ST 


a. Verre de Bagneaux. Variation de la mobilité électro-osmotique avec la concentration 
du CBr; 22-230 C; g = 5; ©, concentrations croissantes; LJ, concentrations décrois- 
santes. 

b. Suspension de quartz. Variation de la mobilité électrophorétique avec la concentra- 
tion’ du Gp Brsi22+339 Gs 1010: 


Les résultats illustrés par la figure 14 indiquent que les deux modes 
opératoires (« concentrations croissantes » ou « concentrations décrois- 
santes ») conduisent à des mobilités très comparables. On voit sur la même 
figure que la concentration cr, de C,:Br pour laquelle la mobilité électro- 
osmotique du liquide par rapport au verre s’annule est de 4.10 * M; la 
concentration du bromure d’ammonium est alors égale à 8.10 * M. Sur 
la figure 1b on voit que la concentration cr de C,.Br pour laquelle la 
mobilité électrophorétique des grains de quartz est nulle est égale 
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a 2,7.10 * M; la concentration du bromure d’ammonium est alors égale 
à 5,4.10 * M. Done la concentration de mobilité électrophorétique nulle coxp 
pour les grains de quartz est différente de celle (Co, 9) pour laquelle la mobi- 
lité électro-osmotique au voisinage de la plaque de verre est nulle. Ceci 
n’est pas étonnant étant donné la nature différente des surfaces du verre 
et du quartz. Enfin, la valeur que nous trouvons pour Cop diffère de celle 
(Copp = 3,7.10 * M) trouvée par MM€ Baruch (°) pour la surface du quartz 
en présence de solutions de C,.Br qui ne contenaient pas du bromure d’am- 
monium. 

Nous indiquons sur les deux figures les signes des charges superficielles 
des solides déduits des signes des mobilités, sachant que la mobilité électro- 
phorétique prend le signe de la charge électrique superficielle du solide 
alors que la mobilité électro-osmotique prend le signe opposé (*) à celui 
de la charge électrique superficielle de la plaque solide. 

En ce qui concerne la surface de la plaque de verre en présence de mélanges 
de bromure d’ammonium et de C,.Br, cette charge superficielle est négative 
pour des concentrations de ce corps variant de 107* à 4.10 * M; elle est 
positive entre cette dernière valeur et une concentration égale à 2.10 * M. 

Notons que pour les solutions micellaires, le rapport de la mobilité 
électro-osmotique et de la mobilité électrophorétique atteint une valeur 
voisine de 1,4. Bien que, dans notre cas, il s’agisse, pour la première mobi- 
lité, de la surface d’une plaque de verre et, pour la seconde mobilité, de 
la surface de grains de quartz, cette valeur 1,4 est très proche de la 
valeur 1,5 prévue par la théorie (7) dans le cas où la surface des grains 
en suspension et la surface des parois de la cellule sont de nature identique. 


(‘) S. GLASSTONE, Text Book of Physical Chemistry, Mc Millan and Co, London, 1943, 
P. 1199. 

() A. J. Rutgers et M. DE Smet, Trans. Farad. Soc., 41, 1945, p. 758. 

() J. TH. G. OVERBEEK, Electrokinetic Phenomena, Colloid Science, Elsevier Publ. Co, 
Amsterdam, I, 1952, p. 194. 

(*) M. Barucu, Comptes rendus, 242, 1956, p. 2347. 

() Mme Baruch a mis cette suspension à notre disposition. . 

(°) M. Barucu, Thèse, Annales de Physique (sous presse). 

() J. Tu. G. OVERBEEK, Electrokinetic Phenomena, Colloid Science, Elsevier Publ. Co, 
Amsterdam, 1952, p. 225. 


(Laboratoire de Chimie physique, Faculté des Sciences, Paris.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Contribution à l’étude de la corrosion d’un acier semi- 
inoxydable par Veffluent de Lacq. Note (*) de MM. Jean A. TERNISIEN, 
Aurrep Servasier, MM Suzanne Barsezar et Me Monique Boxver-Gros, 
présentée par M. Jean-Jacques Trillat. 


La pellicule de corrosion observée fait apparaître une couche extérieure friable 
et une couche interne compacte formée de pyrite et de pyrrhotine. Cette dernière 
couche offre une action protectrice vis-à-vis de l’effluent de Lacq. 


Une colonne de production de gaz brut de Lacq de 50 mm de diamètre 
intérieur a été mise en place à Lacq 104 le 17 mai 1957, puis remontée 
le 14 mars 1959 après avoir canalisé 100 486 000 m* d’effluent (‘). 

Cette colonne décapée à l'acide après traitement thermique était en 
acier semi-inoxydable composé de 0,12 % de carbone, 2,05 % de chrome, 
0,4 % d'aluminium, 0,22 % de molybdène, 0,44 % de manganèse et 0,31 % 
de silicium. Elle se présentait avec une surface intérieure corrodée après 
sa période d’utilisation. Les caractéristiques mécaniques déterminées a 
l’aide de microéprouvettes prélevées dans la partie non corrodée donnaient 
en moyenne 64 kg/mm? de charge de rupture, 54,5 kg/mm?* de limite 
élastique de 21 % d’allongement. 

L'observation micrographique révèle deux couches de corrosion super- 
posées : d’une part, une couche A de 60 p. d'épaisseur environ, friable et 
poreuse a partir du bord et, d’autre part, une couche B de méme épaisseur, 
compacte, homogène (fig. 1). Après enlèvement de cette couche, le métal 
sous-jacent apparaît rugueux et caverneux. La partie non attaquée présente 
quelques inclusions fines et alignées d’alumine. Après attaque au nital 5, 
Pobservation de la structure ferritique, à carbures dispersés, n’a pas révélé 
de corrosion du type intergranulaire ou transgranulaire. 

L'examen au microscope électronique du dépôt formé par les couches A 
et B, au grossissement 13 000 et sous une direction d’ombrage convena- 
blement choisie a mis en évidence des surfaces a structure globuleuse 
(fig on éty 4). 

L’analyse cristalline des couches A et B a été effectuée par radiocris- 
tallographie sur le dépôt adhérent à la colonne et sur la poudre obtenue 
après grattage. L’examen du dépôt adhérent a été étudié à l’aide d’une 
chambre Legrand à incidence variable sous langle de 20°. Pour éviter 
l'émission d’un rayonnement secondaire de l’acier, on a utilisé une anti- 
cathode de cobalt. 

L’examen de la poudre a fait objet de plusieurs déterminations en 
procédant : sur la poudre globale avec et sans rotation de la préparation, 
sur les parties finement cristallisées retenues par une feuille de cellophane, 
sur les cristaux les plus gros de la poudre et sur ses parties solubles. 
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On a caractérisé de cette façon 

19 Le métal de base, formé de ferrite orientée par étirage; 

20 La couche compacte B de corrosion, comprenant de la pyrite (FeS:) 
finement cristallisée avec une maille de 5,421 À (raies de forte intensité), 
de l’oxyde de fer magnétique (Fe:0;) fortement cristallisé et des traces de 
pyrrhotine (FeS) finement cristallisée (raies de faible intensité) ; 

30 La couche poreuse A de corrosion, comprenant de la pyrite, de l’héma- 
tite (Fe,0, à) (raies de faible intensité), du corindon (ALLO; à) et des traces 
de pyrrhotine, de gypse (SO,Ca, 2H,0) et de fer x. 

L'examen pat diffraction électronique du dépôt semble confirmer la 
présence d'oxyde fer magnétique. | 

Suivant S. V. Lipin (?) il existe un sulfure provenant de l’action de 
l'hydrogène sulfuré sur une solution aqueuse de Fe (OH); en l'absence d’air. 
Ce sulfure de fer noir, pyrophorique, doué de fortes propriétés magnétiques 
et de composition Fe.S, (déterminée chimiquement) se décompose par 
chauffage en FeS et FeS,. Sa structure est la même que celle de la pyrite 
avee une maille identique (a = 5,42 A). La présence de ce sulfure déerit 


par Lipin n’est done pas exclue. 


En conclusion, la recherche de la nature des corps constituant les 
couches A et B du produit de corrosion examiné a révélé l'existence : 

19 de composés sulfurés présents dans les couches À et B, se déve- 
loppant normalement dans un milieu réducteur comme celui offert par 
Veffluent de Lacq; 

20 de composés provenant de l'oxydation du fer, présents dans les 
couches À et B et trouvant probablement leur origine au moment de la 
fabrication de la colonne (étirage à chaud, traitement thermique, décapage) ; 

30 de traces de fer « dans la couche A; 

4° de composés provenant d’inclusions dans l'acier (corindon) ou de 
produits de boue entraînés par l’effluent (composés du calcium). 


D'après F. H. Meyer, O. L. Riggs, R. L. Me Glasson et J. D. Sudbury ae 
la réaction électrochimique du fer et de l'hydrogène sulfuré en présence 
d’eau douce, forme les cristallites discontinus d’une pellicule primaire de 
sulfure de fer, la kansite (Fe Ss) (a = 10,1 + 0,05 À). En se formant, 
_cette pellicule constitue un obstacle contrôlant la vitesse de diffusion 
du fer, ce qui se traduit par une diminution rapide de la vitesse de 
corrosion, 

Après une courte période, la pellicule se transforme en une pellicule 
friable (couche A) et à partir de ce moment, la vitesse de corrosion commence 
à croître, Le fer diffuse rapidement jusqu’à ce que les défauts contenus dans 
le réseau cristallin se saturent en ions ferreux. Dès que la saturation est 
atteinte, la pellicule primaire se transforme en pyrrhotine et pyrite dans 
la couche A, puis dans la couche B qui reste compacte. Ces constituants 
ont la propriété de diffuser dans le fer difficilement et, par suite, de limiter 
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considérablement l’évolution des couches corrodées dans le métal de base 
(fer a). 

Le fer « observé à l’état de trace dans la couche A semble provenir d’un 
excès de fer diffusé dans cette couche après saturation en cet élément de 
la pellicule sulfureuse. 

Il semble que la couche compacte B formée de pyrite et de pyrrhotine 
présente une action protectrice sur lacier. L’expérience actuelle paraît 
montrer que cette action est indépendante des éléments d’addition tels 
que Al, Cr ou Mo. L'utilisation des aciers spéciaux contenant ces éléments 
se justifie néanmoins par d’autres considérations. 


(*) Séance du 19 octobre 1959. 
(‘) Composition volumétrique nominale de l’effluent de Lacq : 


Eivnropeneseultare e.g? >. nie ES de 1583116 
CARTON En 5.4 2 =) M del « 9,7 
DATA RER IE = «ss A à ae. 0,05 
Wir yeulture de Carbouesia<..- cays sc sass 0,05 
MIGtHATGr mereee neta te Te cat he ds See ee a 69, 10 
Ethane sure none nb LEE PER EEE 2,80 
Eropänes. ntm. O43, ca Pa DIK aw ce 0,80 
ARR phe SE ME EE Ree AE eget ae re ee 0,60 
Hydrocarbures supérieurs............... 0,90 
A DENTS cya Boo COS. Oa cao ce Rar EE ne 0,70 
100,00 % 


2)_S. V. LIPIN, J. Appl. Chem. U. R. S.'S., 16, 1943; p. 258-269: 
) F. H. Meyer, O. L. Riaes, R. L. Mc. GLasson et J. D. SuDBuURY, Corrosion Products 
of Mildsteel In Hydrogen Sulfide Environments, 14, n° 2, p. 109-115. 


(Centre de Recherches de Pau de la Société Nationale des Pétroles d’ Aquitaine. 
Laboratoires de Rayons X du C. N.R.S.) 
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METALLOGRAPHIE. — Sur les modifications structurales observées par micro- 
scopte électronique au cours du recuit de feuilles minces d'aluminium pur 
fortement écroui. Note (*) de MM. Curistian MEssaGEr et OMouRTAGUE 
Dimirrov, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'examen au microscope électronique, en transmission, de minces 
feuilles métalliques a permis d’observer certains défauts présents dans le 
métal écroui ('), (*). Nous avons appliqué cette technique à l’étude des 
phénomènes intervenant au cours du recuit d’un aluminium fortement 
écroul. 

On a écroui par laminage à un taux de réduction (e, — e)les = 98 %, 
l'épaisseur finale étant 50 uv, d’une part des échantillons d’aluminium 
raffiné par double électrolyse dont la concentration totale en impuretés 


était 300.10 *, et d’autre part, des échantillons d’aluminium purifié par 


la méthode de la zone fondue dont la concentration totale en impuretés 
était environ de 10.10 *. Les échantillons sont amineis par polissage 
électrolytique jusqu’à une épaisseur de quelques centaines d’angstrôms. 
Le polissage est effectué dans le bain acétoperchlorique de Jacquet pour 
les échantillons d'aluminium rafliné. Dans le cas des échantillons d’alu- 
minium de zone fondue, nous utilisons une méthode de polissage à basse 
température (*). 

Après écrouissage, le métal rafliné présente une structure formée de 
petits blocs dont les dimensions sont voisines du micron (fig. 1). Il est 
possible de distinguer à l’intérieur de ces domaines un certain nombre de 
lignes de dislocations, mais la plupart des imperfections sont rassemblées 
aux limites entre blocs, où elles forment des arrangements complexes. 
Si l’on fait subir au métal raffiné écroui un recuit de 2 h à 120°C, avant 
lamincissement électrolytique final, on constate un perfectionnement de 
la structure : l’intérieur des domaines paraît exempt de dislocations et les 
limites entre blocs apparaissent beaucoup plus fines et plus rectilignes 
(fig. 2). Pour des recuits à des températures supérieures, on observe cette 
même structure de blocs perfectionnés, jusqu’au voisinage de la tempé- 
rature de recristallisation. A cette température, la taille de la plupart des 
blocs augmente légèrement, mais certains atteignent rapidement des 
dimensions très supérieures à la moyenne. Leur croissance aux dépens des 
blocs de petite taille qui les entourent constitue la recristallisation propre- 
ment dite. La micrographie de la figure 3 montre un aspect du métal 
apres un recuit de 2 h à 2250 C. On remarque l’un de ces germes en cours 
de développement. 

Nous avons également effectué une série de recuits sur des échantillons 
d'aluminium raffiné préalablement amincis jusqu’à l’épaisseur d’obser- 
vation (0,05 & à o,3 4). Dans ces conditions, on observe également le 
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perfectionnement des blocs constituant la structure écrouie, mais a une 
température plus élevée : 2500 C, au lieu de 120°C pour les échantillons 
recuits avant amincissement. Par contre, nous n’avons observé aucun 


Figenr Bis. 2. 
Fig. 1. — Aluminium 99,97 %, écroui par laminage de 98 % (G x 15 000), 
Fig. 2. — Aluminium 99,97 %, écroui de 98 % et recuit 2h à 120°C (G X 15 000). 


(N. B. La marbrure visible dans certaines plages est un effet superficiel, dû au polissage). 


Fig. 3. Fist 
Fig. 3. — Aluminium 99,97 %, écroui de 98 % et recuit 2 h à 2250 C (G X 4 000). 
Fig. 4. — Aluminium purifié par zone fondue, écroui de 98 %, 
aminci à basse température, puis porté à la température ambiante (G x 6 000). 


grossissement des blocs même pour des recuits à température très élevée 

(2 h à 6000 C). Cette absence d'évolution de la structure dans l’état aminci 

se manifeste également pour des échantillons contenant des germes de 

recristallisation. Ainsi, un échantillon, recuit sous une épaisseur de 50 y, 

de façon à provoquer un début de germination, puis aminci, n’a 
C. R., 1959, 2° Semestre. (T. 249, N° 17.) 106 
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montré aucun changement ultérieur de structure pour des recuits allant 
jusqu’à 600°C. L'examen d’échantillons recuits sous des épaisseurs 
comprises entre 3 et 15 y. et ensuite amincis a permis de constater que 
l'aluminium de titre 99,97 % ne recristallisait que sous des épaisseurs 
supérieures à 5 4. 

Les échantillons d'aluminium de zone fondue ont été amincis dans un 
électrolyte à une température de — 85°C de façon a éviter toute recris- 
tallisation avant que l’amincissement ne soit achevé. Les lames minces 
ainsi obtenues sont portées à l’ambiante puis observées dans le microscope 
électronique. Leur examen a montré qu’elles étaient recristallisées dans 
leurs parties les plus épaisses (d'épaisseur supérieure à 0,19 u.), les parties 
les plus minces (d'épaisseur inférieure à 0,1 4) présentant l'aspect 
typique du métal écroui. La limite entre les parties écrouies et recris- 
tallisées se situe le plus souvent dans une zone d’épaisseur voisine 
de 0,15 u. La figure 4 présente l’aspect du métal au voisinage de cette 
limite. L’aluminium est recristallisé dans la partie inférieure plus sombre 
de la micrographie, qui correspond à une épaisseur plus grande. La partie 
supérieure, plus claire, et done plus mince, montre la structure en domaines 
visible dans le métal écroui. L'état ainsi obtenu après un court recuit à 
la température ambiante apparaît relativement stable en ce qui concerne 
la recristallisation. En effet, un recuit ultérieur de ces lames minces provoque 
un perfectionnement des domaines dans les parties écrouies, mais aucun 
développement des parties recristallisées n’a été observé, même après un 
chauffage de 2h à 600° C. 

En conclusion, nous avons observé par examen direct dans le micro- 
scope électronique, que la structure de l'aluminium raffiné écroui, formée 
de petits blocs assez bien individualisés, est susceptible de se perfectionner 
par un recuit à une température inférieure à la température de recristal- 
lisation. Cette structure apparaît particulièrement stable lorsque Pépais- 
seur est inférieure à 5 4, dans le cas d’un aluminium de titre 99,97 Je 
Par contre, aluminium de haute pureté préparé par la méthode de la 
zone fondue recristallise encore sous des épaisseurs 30 fois plus faibles. 


(*) Séance du 19 octobre 1959. ? 

() P. B. Hrascu, R. W. Horne et M. J. WHELAN, Phil. Mag., 1, 1956, p. 677. 
() M. J. WHELAN, Rev. de Mét., 56, 1959, DP. 109. 

() Pu. ALBERT et O. Dimitrov, Comptes rendus, 245, 1957, p. 681. 
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METALLOGRAPHIE, — Grain y des aciers. Nouvelle méthode d'étude et rôle du 
nurure d'aluminium. Note (*) de MM. Jacques Pomey et GILBERT VIGNERON, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Sur la surface polie d’un échantillon d’acier austénisé par chauffage sous vide 
poussé, nous projetons la vapeur d’un alliage exempt de transformation. Si à cette 
température le dépôt est syncristallisable, il reproduit la structure de base. Dans les 
aciers le nitrure d’aluminium peut constituer une entrave au grossissement de 
grain et nous en précisons le comportement. 


Nous avons mis au point une nouvelle méthode d’étude du grain y des 
aciers. Celle-ci consiste à polir spéculairement la surface à étudier de 
l'échantillon d’acier, à le chauffer sous vide poussé à la température et 
le temps désirés, puis à condenser à la surface un métal ou un alliage syncris- 
tallisable conservant sa structure au cours du refroidissement, puis sans 
attaque examiner la surface au microscope métallographique. Les joints 
de grain sont visibles sous forme de sillons par suite de l’équilibre capillaire. 
Les macles sont également visibles par suite de la striation de surface 
résultant du développement des faces cristallographiques privilégiées. 

Nous nous sommes assurés que la structure visible du dépôt est bien 
la méme que celle du support sous-jacent en nous plagant dans le cas 
où l’acier de base ne subit pas de modification au cours du refroidissement ; 
après examen du dépôt, dissolution de celui-ci par polissage électrolytique 
et attaque micrographique, on voit que la structure du substratum est 
rigoureusement superposable a celle du dépôt. Nous l’avons vérifié par 
projection de chrome sur fer & et par projection de nickel sur ferronickel 
à 669 Ni. 

L’épitaxie ne suffit pas; il est nécessaire qu'il y ait syncristallisation, 
c'est-à-dire qu’à la température’ considérée il y ait une série continue de 
cristaux mixtes par filiation entre le substratum d’acier et l’alliage condensé 
à la surface. S'il existe une lacune de miscibilité la condensation se produit 
d’une manière microgrenue, informe, sans relation avec le support, bien 
que l’examen par diffraction X du dépôt, détaché du support par disso- 
lution électrolytique de celui-ci, montre que le métal projeté est micro- 
eristallin. 

Nous avons vérifié ce principe de syncristallisation dans deux cas : 
1° si nous projetons un alliage cobalt go-fer 10 sur un acier austénisé par 
chauffage, le dépôt syncristallise et reproduit la structure y si la tempé- 
rature est supérieure à 980°; le dépôt est microgrenu et sans relation de 
structure si la température de projection est inférieure ; 2° si nous projetons 
un cupronickel, le dépôt reproduit la structure y de l’acier (fig. 1) si pour 
la température considérée le cupronickel a une teneur en nickel supérieure 
à la limite pour laquelle il y a par filiation série continue de cristaux mixtes 
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avec le fer. Dans le cas contraire, où il y a lacune de miscibilité, le dépôt 
est microgrenu informe (fig. 2). 

Nous avons utilisé cette nouvelle méthode à l’étude du grossissement 
de grain y des aciers en raison de la précision dans la température de 
chauffe 4 et dans le temps t de maintien isotherme, car la projection faite 
juste avant refroidissement fixe la structure de manière quasi instantanée. 
Nous pouvons ainsi tracer avec précision (fig. 3 et 4), le diagramme Ot, 
100//N, si N est le nombre moyen de grains par millimétre carré de 
section dénombrés au microscope. 

Nous avons préparé sept aciers mi-durs au carbone d’analyse moyenne : 
C, 0,41; Si, 0,45; Mn, 0,62; S, 0,032; P, 0,018 %. Ils ont été fondus en 
creuset d’alumine au four à induction sous vide poussé, coulés sous vide 
en lingot de 4 kg (sauf pour l'acier 7 élaboré et coulé a Pair) puis forgés 
entre 1100 et goo® au corroyage 5, recuits, à À, + 20°. L'élaboration 
de ces aciers a comporté selon les cas une addition finale : soit 0,08 wh 
d'aluminium, soit 0,03 % d’azote sous forme de nitrure de fer Fe,N, 
soit les deux simultanément, soit une petite addition de protoxyde de fer 
avee ou sans addition consécutive d’aluminium. Les résultats des analyses 


exprimés en 10° sont les suivants. 


N° Azole 

de sous forme Azole Oxygène 
l'acier. Additions. NAI. total. total, 

Lisa Am ee oss néant 4 bo 

ee, AIN IER TTS FeO i) 2S 13 

Aa ROE AE EL ver Al 13 2) 7 

ne dE à eee CCE Fe, N 11 42 10 

Sh batt See à lee FeO puis Al 30 38 

CEA aes SOE: Fe,N puis Al 39 45 9 

ROULE A. Le Re Fe, N puis Al 112 140 37 


La figure 5 donne les grosseurs de grain exprimées en 100/VN en fonc- 
tion de 9 pour { = 15 mn. On voit que ni l'azote d'insertion dans le réseau Y, 
ni les inclusions d’alumine n’agissent sur le grossissement de grain qui ne 
dépend que de la teneur en nitrure d'aluminium N Al. 

Nous avons vérifié que, si le nitrure d'aluminium est dissous dans la 
matrice de l’acier par chauffage à 1 3500, 15 mn puis précipité et coalescé 
par refroidissement lent à roo°/h jusqu’à 9009, le grossissement ultérieur 
de grain est peu entravé; alors qu’au contraire si après dissolution à 1 350° 
trempe et revenu à 720°, 20 mn le nitrure est finement et régulièrement 
précipité, l’entrave au grossissement ultérieur de grain est maximale. 

Par voie isotherme nous avons montré, en outre, que le grain y croît 
de manière asymptotique en fonction du temps et qu’en présence de nitrure 
d'aluminium il existe une valeur limite de 1/YN, fonction de la tempé- 
rature 0 quand celle-ci est dans Vintervalle de dissolution du nitrure d’alu- 
minium dans la matrice austénitique (c’est-à-dire de 950 à 1 300° environ); 


MM. JACQUES PoMEY ET GILBERT VIGNERON. 


Projection de cupronickel Ni 70-Cu30 
sur acier chauffé 15 mn à fo (x 200) sans attaque. 


Fig. 3 (0,03 N + 0,08 Al). Fig. 4 (sans addition). 
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au-dela de cette température, cette impureté de phase ayant disparu, 


la croissance des grains devient la méme que dans le métal exempt d’addi- 
tion finale. 


Ces principes guident maintenant le travail des usines sidérurgiques. 


(*) Séance du 19 octobre 1959. 
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THERMODYNAMIQUE METALLURGIQUE. — Sur l'estimation des activités dans 
les alliages métalliques liquides binaires. Note de MM. Erienne Bonnier et 
Pierre Desré, présentée par M. Jean-Lucien Andrieux. 


Les méthodes d'estimation d'activité utilisant les diagrammes de phases peuvent 
être rendues plus sûres par la connaissance des enthalpies de mélange. La théorie 
de Lumsden permet d’établir une formule de calcul à l’aide de ces données. Appli- 
cation en est faite aux systèmes métalliques liquides (Na, K), (Al, Si), (Ag, Bi), 
(Al, Sn). 


Dans certains cas, il est intéressant de pouvoir reconnaître, a priori, 


si AS’ du constituant dont on détermine l’activité est nul ou négligeable 
en l’état des données expérimentales. 


©, 
INay41 BS 


fig 3 


Ainsi pour l’alliage liquide (Na, K) on peut comparer les valeurs des 
activités de Na calculées en utilisant soit le diagramme de phases et les 
enthalpies de mélange, soit l'hypothèse de régularité combinée à l’équation 
du liquidus ou aux valeurs des enthalpies de mélange. A goo® C, les acti- 
vités de Na dans (Na, K) sont portées dans le tableau ci-dessous. 


Fractions atomiques. 
mm ©" "En ee 


Méthode de calcul. 0,1. 0,2. ay 0,4. 0,5. 0,6. Ont 0,8. - 0,9. 
(io) T= FN SUA os - - - 0,719 0,810 0,892 
(2) T==/(N) etASEE #0; - - : = - - 0,729 0,813 0,904 


(3) AH,, et AS**0... 0,128 0,245 0,358 0,445 0,541 0,633 0,726~> 0,817 0,901 
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La concordance entre les valeurs obtenues par les trois méthodes dans 
la zone de concentration du liquidus utilisable (0,7 < Ny, < 1) autorise 
une estimation plus large de lactivité de Na basée sur un modèle de 
solution régulière. 

En général, les critères précédents ne sont pas vérifiés (AS 4 0) et 
il est nécessaire d’utiliser un modèle d’interaction pour déterminer les 
activités à des températures relativement éloignées de celles correspondant 
aux équilibres liquide-solide. 

Si l’on adopte le modèle de Lumsden, on peut obtenir une expression 
de VPactivité d’un constituant ne comportant plus qu'une seule des 
constantes empiriques introduites par la théorie et dont l’ordre de gran- 
deur peut être déterminé a partir de AH,,. En effet, d’après Lumsden (‘), 


T1 


T 


— G ) + ky 


(1) R Logy,= ky (+ 


D’autre part, l'équation du liquidus permet d’écrire à la température T, 
d'équilibre liquide-solide 


(oi AG? 672 RT, LogN,,+ Lf, —, 


En combinant les expressions de AG, en fonction de AH, et AS, aux 
températures T, et T et en tenant compte de la relation (2) 


ati ine ) Ty ) T RE eS ay ee 
Tei te FE \ 


(3) + AGI=RT, LogN, + Lf, 
En dérivant (1) par rapport à 1/T 
AR = Kye kani— ake ( oe 
D'où entre T et T, : 


Edy De pay 
ANY = ANY — 2456 a 
; 


D’autre part, (1) T donne 


A 
| 


AG?! = k, ( says 7) Phn mt( So) et ASPahe th (#5 ): 


D’ot entre T et T, : 


AST— AS 


(5) AS? — AS77- — NE TTTE ” 


A — 


En portant (4) et (5) dans (3) et en explicitant Log ai on obtient finalement 


—T, = RATE Te CL Le) 
RS AR RT, T, + Log N;, AH? RTT, Ke RET: 
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avec 
a b*N, N2 (067 Ny — Ng) 
oR ( NE EN) 


Les figures 1, 2, 3 et 4 représentent les activités des éléments suivants 


dans leurs différents alliages : 
Na, Si, Ag, Al, valeurs calculées selon la méthode décrite; 
K, Al, Bi, Sn, valeurs déduites des précédentes par intégration de la 


loi de Gibbs-Duhem. 


(‘) J. Lumspen, Thermodynamics of Alloys, The Institute of Metals, 1952. 


(Ecole Nationale Supérieure d’ Electrochimie 
el d’Électrométallurgie, Grenoble.) 
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RADIOCHIMIE. — Formation radiochimique de phénol sensibilisée par les 
semi-conducteurs. Note (*) de MM. Jacques Preve et Roger Monrarnat, 
transmise par M. Louis Néel. 


Il est possible de sensibiliser par les semi-conducteurs la formation radiochimique 
et photochimique de phénol en solution aqueuse. Le mécanisme de cette sensibili- 
sation doit être analogue à celui invoqué pour la formation de H:0:. Le gain de 
rendement obtenu permet de calculer un G, propre au sensibilisateur. 


Les premiers travaux de sensibilisation hétérogène des réactions radio- 
chimiques ont été effectués par Vesselowsky (') sur la formation et la 
décomposition de Peau oxygénée sensibilisée par ZnO, et Haïssinsky (*) 
sur les oxydations de U(SO,). et KI et la réduction de l’o-phénantroline 
ferrique catalysée par les semi-conducteurs. Nous avons étudié les possi- 
bihités de sensibilisation dans le cas de loxydation radiochimique du 
benzene en phénol en solution aqueuse, et en présence d'oxygène. Le méca- 
nisme de cette réaction en l’absence de sensibilisateur est connu depuis 
les travaux de Burton (*). 

Technique expérimentale. — La source de rayonnement est un appareil 
à rayons X de 200 kV. La dosimétrie a été effectuée par les méthodes clas- 
siques au FeSO, avec G = 15,6. Dans notre radiolyseur, nous obtenons 
une dose de 2 000 r/mn. Toutes les réactions ont été effectuées avec un 
courant d’oxygéne en solution Na OH N/roo saturée de benzène. L’analyse 
des solutions préalablement centrifugées est effectuée par spectrométrie. Le 
phénol est déterminé par son absorption à 288 mu. en milieu NaOH N/ro (*). 
Auparavant, un étalonnage avait donné la concentration en fonction de 
la densité optique. 

Résultats. — Les essais à blanc ont montré : 

1° qu'il faut opérer en milieu NaOH N/r00, comme dans le cas de la 
sensibilisation de la formation de H,0, par ZnO ('). Les essais de sensibi- 
lisation en milieu neutre sont négatifs. Par ailleurs, la seule présence 
d'ions OH fait passer le G de 2,6 à 3,1. C’est évidemment la valeur 5,1 
qui sera prise comme référence pour mesurer l’exaltation produite par le 
sensibilisateur ; 

20 que la seule présence du semi-conducteur, en labsence de rayon- 
nement, ne conduit pas à la formation de phénol. 

Nous avons tout d’abord essayé divers semi-conducteurs à des concen- 
trations constantes de 6g dans 160ml. Les valeurs de G (calculées par 
rapport aux 2o0o0or précédents) sont les suivantes : pour ThO,, 6,5; 
ZnO, 4,6; ZnS, 4,5; CuO, 5,9; CaO, 3,1; Co:04, 6,5; Al, Os, 5,1; ‘MgO, 3,1; 
TiO:, 5,5. On remarque que CaO, MgO, ALLO, n’ont aucun effet sensibi- 
lisateur. Pour CaQ et MgO, cela peut être dû au fait qu’ils se trouvent en 
partie sous forme d’hydroxydes en solution aqueuse. Dans le cas de Al.O,, 
nous avons remarqué une adsorption complete du benzene. 
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Nous avons ensuite étudié la variation de la vitesse de formation de 
phénol en fonction de la masse de sensibilisateur ajoutée. Les résultats 
obtenus pour NiO, ZnO, ZnS sont reproduits dans les figures 1, 2 et 3. 


| 
| 


4” 
/ 


v10" molg£cs 


FIG1. SENSIBILISATION PAR NiO O 


5 10 15 2 5 10 5 "20 


On voit que la variation de vitesse est linéaire en fonction de la quantité 
de sensibilisateur jusqu’à des quantités de 20g. Dans le cas de ZnO, le 
système d’agitation n’était pas assez efficace, ce qui explique l’infléchis- 


sement de la courbe. Pour les calculs qui vont suiyre, nous avons utilisé 
la tangente à l’origine. 

Des essais avec des rayons ultraviolets ont montré : a. qu’en l’absence 
de sensibilisateur, il n’y a pas de formation de PhOH; b. que la présence 
de 1 g de ZnO (dans 160 ml) suffit à conduire à la production de phénol 
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(75 mg/l/h). Dans le cas des ultraviolets, le solide intervient par l’énergie 
qu il absorbe et il est vraisemblable qu'il en est de même dans le cas des 
rayons X. Il est donc intéressant de rattacher laccroissement de vitesse 
de formation de phénol AV à l’énergie AE absorbée par la phase solide; 
on peut ainsi définir un G sensibilisateur égal à accroissement du nombre 
de molécules formées pour too eV 


AV x 100 
Glens = city Kaa ’ 


AE peut être calculé à partir des masses m, des coefficients massiques 


d’absorption 5, et de Pénergie absorbée par l’eau E, 


AE + 4 Mesens Tsens 
E MO THO 


Dans le caleul des coefficients d’absorption massique, leffet photo- 
électrique peut intervenir. Ainsi pour NiO : 


— =o c En 4 aps 
ONi0 — TCompton + Ophn— 0,122 + 0,097 - 9; 199 cm 18: 


AE et AV étant proportionnels à Mees, Gens Se trouve indépendant de mu 
et apparaît comme une caractéristique du sensibilisateur pour cette 
réaction. On trouve 


Gxio — 32, Grob == 01; Gras — 23. 


Interprétation. Conclusion. — En accord avec l'hypothèse de Vesselowsky, 
on peut penser que ces valeurs de G,,,, sont dues à une meilleure utilisation 
de l’énergie absorbée par le semi-conducteur. Cette énergie provoque 
la migration d’électrons de la bande de valence à la bande de conduction, 
ce qui conduit, par l'intermédiaire des molécules de O, et des ions OH 
adsorbés, à la formation de OH:, qui réagissent avec C,H, pour donner 
du phénol (*). Le calcul du G,.,, est un essai pour définir une grandeur 
attachée au solide; il serait d’un grand intérêt d’étudier la variation de 
cette grandeur avec la nature du semi-conducteur et avec la nature de 
la réaction. 


* 


(*) Séance du 19 octobre 1959. 

(‘) VEssELowsky, Conférence de Genève, 7, 1935, p. 678. 
() Hafsstnsky, Comptes rendus, 246, 1958, p. 1026. 

(6. 

( 


) Burton Mitton et P. V. PHuNG, Radiation Research, 7, 1957, p. 199-216. 
‘) M. J. Murray, Analytical Chemistry, 21, 1949, p. 941-945. 


(Laboratoire de Radiochimie, Institut français du pétrole, 
Centre d’ Etudes nucléaires de Grenoble.) 
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CHIMIE GENERALE. — Flammes atomiques. Sur l'existence de réactions 
luminescentes entre les méthylamines et quelques gaz atomisés. Note de 
MM. Guy Panxverier, Henri Guexesaur et Louis Marsieny, présentée 


par M. Paul Pascal. 


Dans des conditions expérimentales précisées récemment par l’un d’entre 
eux (‘), les auteurs mettent en évidence l'existence de réactions luminescentes 
entre les méthylamines primaire, secondaire ou tertiaire et l'hydrogène, l’oxygène 
ou l’azote atomiques. La description de ces flammes atomiques et leur analyse 
spectroscopique est présentée. Quelques post-luminescences sont observées à 78° K. 


Les réactions sont réalisées sous pression réduite (0,5 à 1mm Hg) et 
en régime dynamique rapide, dans une chambre cylindrique à arrivées 
orthogonales. Les gaz atomisés, dissociés par décharge électrique haute 
tension (5 000 V, 1,5 kVA), sont des produits commerciaux employés 
sans purification préalable; les méthylamines sont utilisées en solution 
à 30 % dans l’eau environ. Les gaz résultant des réactions sont piégés 
par l’azote liquide à 50 cm environ de la zone réactionnelle. 

Flammes. — Avec l'hydrogène atomique, les flammes obtenues pré- 
sentent deux domaines dont les colorations, très différentes, rappellent 
d’une part les flammes correspondantes des composés hydrogénés de 
l’azote (‘) d’autre part celles des hydrocarbures (?), (*). Une dominante 
jaune plus ou moins orangé, d'autant plus intense et plus étendue que 
l’amine est moins substituée, caractérise en effet les flammes au voisinage 
immédiat de l’arrivée de la méthylamine tandis que les zones plus éloignées 
sont gris bleuté. Il semble done que les processus réactionnels mettant en 
jeu la fonction amine et l'hydrogène atomique correspondent a une ciné- 
tique plus rapide que celle des réactions intervenant entre cet hydrogéne 
atomique et les groupements hydrocarbonés. 

Avec l’oxygène atomique, les flammes sont très localisées; elles pré- 
sentent également plusieurs colorations ayant des analogies très nettes 
avec les flammes correspondantes des deux types de composés précités. 
Une zone jaune verdâtre est observée au voisinage de l’arrivée de l’amine 
tandis que la périphérie est violette; la zone intermédiaire est blanc livide. 
L’auréole violette est d’autant plus importante que l’amine est plus sub- 
stituée. 

Avec l'azote atomique, les flammes des trois méthylamines ne pré- 
sentent pas de différences notables. Elles sont caractérisées par une lumi- 
nescence gris bleuté, uniforme et très étalée, ce qui semble permettre de leur 
attribuer une vitesse de réaction plus faible par exemple que celle des 
flammes précédentes supportées par des atomes d'oxygène. Une post- 
luminescence blanc livide très intense, apparaît simultanément dans le 
piège; elle semble a priori identique à celle observée avec l’azote seul, 
mais cette dernière est alors beaucoup plus faible et surtout plus longue 
à apparaître. 2 
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Des luminescences peu intenses, faiblement localisées et de couleur 
uniforme jaune verdatre, ont également été observées avec des mélanges 
activés d’azote et d’hydrogéne. Une post-luminescence bleu intense les 
accompagne; elle disparaît immédiatement si l’on coupe le débit d’azote 
et vire au vert clair lorsqu'on diminue celui d'hydrogène. 

Aucune des flammes précédentes ne semble s'accompagner d’une for- 
mation importante d’ammoniac; le réchauffement des pièges conduit 
toujours à un liquide brun foncé. 


Spectres. — Ils ont été effectués avee un spectrographe « Hilger Médium » 
Quartz et présentent de grandes analogies. Ils sont caractérisés princi- 
Xx = Le] i 
palement, par une émission très inténse du système violet (?X — 3) 


du radical CN à 3 590, 3 883,4 et 4 216,0 A; la répartition des intensités 
entre ces différentes bandes demeure toujours sensiblement identique 
à elle-même et, contrairement aux observations de Kiess et Broida sur les 
flammes de substances organiques avec l’azote atomique (‘), on n’observe 
pas les bandes de queue (tail bands). 


L’émission du système 7A — IT de CH à 4 315 A est encore relativement 
importante, dans les spectres des amines les plus substituées tout au 
moins. Par contre, le système ‘Il — *X de NH (0,0-r,1) est régulièrement 
faible. 


Il est à noter que le système de Swan de Cy à 4 939 À et les (bandes x » 
de NH, ne sont observées que dans les spectres des flammes supportées 
q I PI 
par hydrogène atomique (cliché I); dans ces spectres, il est encore inté- 
2 
NH (°n SE) CN(*£-°£) cH(7A-*n) C2 (5-3) 


H + (CH3) NH 


H + (CHs),- N 


3360 3.585 5883 4216 4315 4.737 
ressant de remarquer que l’intensité d’émission du radical CN est beaucoup 
moins sensible au degré de méthylation de l’amine que les émissions carac- 
téristiques des radicaux NH, CH ou Cy. 

Malgré la dilution des produits utilisés, les bandes de OH ne peuvent 
être signalées que dans les spectres des flammes d’oxygéne atomique. 


H. GuENEBAUT, Bull. Soc. Chim. Fr., 1959, p. 962. 
. G. GAypon et H. G. WoLFHArD, Proc. Roy. Soc., A 213, 1952, p. 366. 
. E. FEerGusoN et H. P. Brorpa, 5th Sympos., 1954, p. 754. 
. H. Kiess et H. P. Brorpa, 7th Sympos., 1959, p. 207. 


(Faculté des Sciences, Laboratoire de Chimie X, 
12, rue Cuvier, Paris, 5°.) 
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CHIMIE GENERALE. — Volumes d’excès molaires de systèmes binaires compre- 
nant un constituant associé. Note de MUe Janine CUHEvALLEY, présentée 
par M. Paul Pascal. 


Les volumes d’excés molaires des systèmes phénol-tétrachlorure de carbone 
et cyclohexanol-cyclohexane ont été déterminés et interprétés en fonction de 
l’association de l’un des constituants. 


Nous avons mesuré les poids spécifiques du système phénol-tétra- 
chlorure de carbone (système I) à 45 et 509 C et ceux du système cyclo- 
hexanol-cyclohexane (système IT) à 27, 35 et 45° C. A partir de ces mesures, 
nous avons calculé le volume d’excès molaire, lequel représente par défi- 
nition la différence entre le volume molaire réel ¢ de la solution de titre x, 
et le volume molaire théorique x, 9, + 29,3 si M, et M, sont les masses 
moléculaires de A et B et si 9, 9, et 9, sont les poids spécifiques de la 
solution et des corps A et B, nous avons | 

La Mi + vp My M, M, 


ES ur LE : à 
s PE By, — TBPB— TA TB 
0 On 


Pureté des corps. — Le phénol et le cyclohexanol ont été bidistillés 
sous pression réduite. Leurs points de fusion (Treo) gC “pour 
phénol et T; = 25,49C pour le cyclohexanol), ainsi que leurs poids 
spécifiques (voir tableau) sont en accord avec les valeurs des tables de 
constantes. La teneur en cyclohexanone du cylohexanol dosée par le 
chlorhydrate d’hydroxylamine est de l’ordre de 0,10 à 0,15 %. 

Le tétrachlorure de carbone et le cyclohexane ont été distillés sur per- 
chlorate de magnésium. Leurs températures d’ébullition (respectivement 
76,7 et 80,80 C) et leurs poids spécifiques (voir tableau) sont également 
en bon accord avec les données de la littérature. La teneur en aromatique 
du cyclohexane, déterminée par Pultraviolet, est de l’ordre de 10‘. Le 
dosage de l’eau par la méthode Fischer indique qu’il y en a moins de 0,01 %. 

Mesures et précision des résultats. — Nous avons utilisé des picnométres 
de type Sprengel et Oswald de capacité 20 à 30 ml et permettant le 
repérage des volumes à 0,4 ul près; l’ajustage des volumes se fait dans un 
thermostat au 1/100€ de degré; les pesées ont été effectuées avec une 
balance au 1/10® de milligramme. 

Un calcul d’erreur classique nous montre qu’en opérant ainsi, Perreur 
relative sur le poids spécifique est 7.107 et que l'erreur absolue sur la 
fraction molaire de la solution (préparée par pesée) est 107°; il en résulte 
que Verreur absolue sur le volume d’excès (calculée en tenant compte 
que les erreurs sur 2, et a, intervenant à la fois dans le volume réel et le 
volume théorique, se retranchent) est de l’ordre de 0,02 ml/mole. 
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Pour le système I, les volumes d’exces sont tous négatifs; si nous traçons 
la courbe ¢* = f(x,), nous observons une dissymétrie : la valeur absolue 
du volume d’excès croît d’abord lentement, puis passe par un maximum 
pour a, voisin de 0,6-0,7. Cette dissymétrie est plus nette pour le système II 
où une partie positive est observée pour les faibles et moyennes concentra- 
tions : cette partie positive est d'autant plus importante que la tempé- 
rature est plus élevée. Ce dernier système a également été étudié par 
R. P. Rastogi et K. T. Rama Varma (‘) à 300 C : si l'allure de la courbe 
gy’ = f(x,) est la même, 
nôtres. 


il y a toutefois des écarts entre leurs valeurs et les 


Système I. 


Fraction molaire e(45°C) oh (45°C) e( 50°C) 6 (50°C) 


phénol x,. (g/ml). (ml/mole ). (g/ml). (ml/mole). 
OR 000 Ou MERE LE 2 101024 oO ieee ra) 
D OSIO NE aia se «ae de 1,9092: = 0:0) = = 
OR sli CRETE [47902 —0o,04 1.4660, 0,09 
20008 cate ee Da te as 1, 4462, — 0,20 1,43778 -—0, 20 
020207 eue 56, ATELY 1,41988% 20,22 1,4078 0,217 
OAH, HHL Leur 1,394 15 —0 26 1, 3864, 0,27 
Lo. bis cr 1,94916 000 1 1100 = Ono) 
GLO iar MER CE REA 1, 2850. — 0,38 1, 27039 — 0,38 
DA OOD Osa ET nee: 1,26774 010 2010 0,40 
Pa Go LAOS pew ee a are ere 1,2178, 0,41 1, 2118; 0,40 
DSO etree he eee eee Delores 201929 1, 1260, — 0,22 
Diodas PUA), |. Let WM 1,0044, 0 1,009: 0 
Système 11. 

Fraction molaire x. e( 27°C) oF 27°C) e( 35°C) v8 35°C) o( 45°C) oh (45°C) 
c-hexanol. (g/ml). (ml/mole ). (g/ml). (ml/mole ). (g/ml). (ml/mole ), 
OROOOOs axe eyes 0,77195 0 0,76445 0 0,70D1: oO 
GOTO ness. 0, 78436 +0,09 0,7767; SONT 0,7609: +0,17 
OYOOG7Oy. tis. 24 0,78770 +-0,08 0, 7800, +-0,10 0,7704, +0, 15 
DO on ce 057905, +0,13 0,78807 +0, 14 0,77095 +0,19 
O25) Se ee 0,81971 OT 0 ,8002; Fo ,13 0,7968, +0, 18 
(AS PET TPM 0, 8308, On. 0) 0, 8235, +0,09 O, S141, +0,10 
0,48682 .-.-- 0, 8547, —0,09 0, 8474s 0,01 0,83894 +0,09 
0797091 =~ 0, 87105 —0,07 0, 8630, -0,0) 0,890; _0,02 
©; 6908¢5 4: 0, 89045 —0, 00 0, 8836, — 0,08 0,8749: —0,09 
0, 79908... 09093 — 0,08 0 ,9027» — 0,09 0 ,89430 —0,00 
00007. 0,9438; 0 0,9379: 0 0 ,92098 0 


Il semble qu’on puisse expliquer la variation du volume d’excès avec la 


concentration par la superposition de deux effets 

10 R. Tacker et J. S. Rowlinson (*) ont montré de manière empirique 
qu'il y a expansion (9° > o) lorsque la différence des points d’ébullition 
des constituants du binaire est inférieure à 50° et qu’il y a contraction (¢" <o) 
lorsque cette différence est supérieure à 50°, c’est-à-dire lorsque les subs- 
tances ont des champs intermoléculaires différents, ce qui est notre cas. 
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20 Les systèmes binaires étudiés comprennent un constituant associé 
(phénol ou cyclohexanol) lequel se désassocie partiellement en solution, 
ce qui se traduit par une expansion. Cette désassociation est d'autant plus 
importante que la solution est plus diluée; c’est pourquoi cette partie 
positive n’est observée que pour des concentrations peu élevées. 

Cette variation du volume d’excés avec la concentration, qu’on retrouve 
pour les alcools semble bien être caractéristique de systèmes binaires 
comprenant un constituant associé (done de champ intermoléculaire élevé) 


se désassociant partiellement en solution. 


(‘) R. P. Rastoer et R. T. RAMA VARMA, J. Chem. Soc. London, 1957, 1p:22999: 
() R. Tacker et J. S. RowLiINSON, J. Chem. Phys.; 22,: 195%, p. 49. 


(Laboratoire de Chimie de l’École Centrale des Arts et Manufactures.) 
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CHIMIE MINERALE. — Préparation de fer et d’alliages de fer très divisés 
par électrolyse sur cathode de mercure. Application al étude du carbure hexa- 
gonal de fer. Note (*) de Mme Paute Lesace-Bourpoyn et M. Axpré Micuet, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


Un certain nombre d’études [(') à (*)] ont signalé l’existence d’une phase 
carburée du fer, de structure hexagonale compacte, ferromagnétique. 
La préparation synthétique de cette phase se révéle difficile car elle se 
décompose rapidement dès 300°. Pour l’obtenir, il est nécessaire de carburer 
a basse température et d’employer un fer trés réactif. 

Nous avons préparé un fer tres réactif par une méthode inspirée de 
celle qui a permis à Moissan (") et Ferée (*°) et plus tard, à Campbell ('*) 
de préparer, par électrolyse, au laboratoire certains métaux tels que le 
manganèse et le chrome. L’électrolyse avec cathode de mercure d’une 
solution de sel ferreux donne naissance à une masse pâteuse, « solution » 
de fer dans le mercure. Cette masse est lavée rapidement, séchée et con- 
servée dans l'hydrogène. Un chauffage de 100 à 150 h vers 225° dans l’hydro- 
gène élimine le mercure et donne un fer très divisé. 

Le fer ainsi obtenu, très réactif, a permis la préparation de carbure de 
fer hexagonal <. La carburation s’effectue par un mélange CO—H, (*?), (1?) 
à 170° pendant 200 à 250 h. Elle ne s’accompagne pas de dépôt de carbone 
pulvérulent mais malgré sa durée, elle n’est jamais complète. Il subsiste 
toujours une phase métallique. 

Les raies de diffraction X du carbure < sont larges, montrant que les 
échantillons sont microcristallisés. La largeur des raies entraîne, d’ailleurs, 
une certaine imprécision dans le calcul des paramètres : nous avons trouvé 


a—=2,75,kX + 0,005 kX, 


= 4,34,kX + 0,005 kX, 


pe yap 


La courbe d’analyse thermomagnétique (fig. 1) montre, à partir de 300°, 
une chute d’aimantation très rapide et irréversible. Un refroidissement 
provoqué dès le début de cette chute montre bien cette irréversibilité : 
apparaît, en effet (courbe 1) à 250° le point de Curie du carbure de Hägg. 
La chute d’aimantation irréversible observée ne correspond done pas au 
passage du carbure hexagonal par son point de Curie; elle est due a la 
décomposition du carbure hexagonal ferromagnétique en carbure de Hagg 
paramagnétique à cette température. Si le chauffage se poursuit Jusque 600° 
(courbe 2), le carbure de Hägg se décompose à son tour en cémentite : 
au refroidissement apparaît seul le point de Curie de la cémentite à 215°. 

C. R., 1959, 2° Semestre. (T. 249, N° 17.) 107 
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L'analyse aux rayons X confirme l’évolution thermique suivant le 
processus : 
eFeeG —> xFe,.2;C ——> 0Fe;C, 


' 300-4009 500-550 
Carbure hexagonal —> Carbure de Hägg  — Cémentite 


La même méthode d’électrolyse qui conduit à un fer très divisé s’applique 
à la préparation d’alliages de fer très réactifs. La décharge simultanée 


(e) 200 400 600 


FIGURE 1: ANALYSE THERMOMAGNETIQUE DU PRODUIT CARBURE A 170°c 


sur une cathode de mercure d’ions Fe** et d’ions Mn** ou Ni°* ou Cu** 
ou Co?* donne un « amalgame » mixte des deux métaux qui, traité comme 
précédemment, donne des ferroalliages finement divisés et homogènes. 
La carburation de Fe-Mn, Fe-Ni, Fe-Mo ainsi obtenus conduit à des échan- 
tillons de carbure hexagonal dont les propriétés ne semblent pas affectées 
par le manganèse, le nickel ou le molybdène. 

Il semble que les stabilisants de la cémentite et du carbure de Hägg 
(Mn, Mo) n’aient pas le même effet sur le carbure hexagonal. On est conduit 
à penser que le carbure hexagonal n’est pas une phase semi-métallique mais 
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doit étre regardée comme une insertion de carbone dans une structure 
hexagonale compacte de fer. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Utilisation des chlorures métalliques, in statu nascendi, 
comme catalyseurs de sulfuration. Sur les polysulfures naphtaléniques. 
Note (*) de MM. Arexaxpre A, F, Dauaxski et Ziarko (Jakov) BiNENFELD, 
présentée par M. Marcel Delépine. 


L'action du chlorure S,CL, en présence de Bi, Sb et Sn permet de 
préparer un certain nombre de dérivés sulfurés à partir des hydrocarbures 
aromatiques corréspondants. On a synthétisé ainsi, à partir du naphtalène, 
deux isomères C,,H,,S,.. Il s’agit de polysulfures naphtaléniques dont les 
naphtyles sont reliés par deux atomes de soufre en position f, 7. 

L’un des auteurs a démontré, dans un travail antérieur (*), l’action 
de S.CI, sur certains hydrocarbures aromatiques en présence de Bi, Sb 
et Sn. Pendant les réactions, les chlorures de ces éléments se forment 
in statu nascendi; ces chlorures peuvent présenter une activité catalytique 
plus forte et en même temps plus spécifique que BiCl,, SnCl, et SbCl, 
qui sont les catalyseurs de la réaction de Friedel et Crafts. Les études en 
cours visent à étendre l’application, in statu nascendi, d’autres chlorures à 
d’autres réactions chimiques. 

Mode d'obtention. — Dans un appareil rodé, dont le réfrigérant à reflux 
est muni d’un agitateur, on chauffe lentement, au bain-marie à 5o-600, 
16g de naphtalène dans 40 ml de CHCI,, avec 13 mg de Sb ou 22,4 mg 
de Bi ou 11,7 mg de Sn en poudre. On ajoute ensuite, goutte à goutte, 
1 ml de S,CL, dissous dans 5 ml de CHCI,, tout en maintenant le mélange 
réactionnel pendant 4 h à 60°. La solution prend une coloration vert olive 
foncé. Le mélange est alors abandonné pendant une vingtaine d'heures a 
la température du laboratoire. Puis, on introduit sous agitation 3,25 ml 
de SCI, dissous dans 5 ml de CHCI,, et l’on maintient la température 
à 60° pendant 1 h. On élimine, sous vide léger, HCl qui s’est formé dans 
la première et la seconde phase de la réaction. On évapore ensuite CHCI, 
au bain-marie. Le résidu est dissous de nouveau dans CHCl, et filtré. 
On concentre la solution limpide sous vide, jusqu’à faible volume et l’on y 
ajoute de l’éther de pétrole. Le précipité formé est filtré, lavé à l’éther de 
pétrole et essoré à fond, puis dissous dans CHCI,. Cette opération est 
répétée jusqu’à ce que le résidu ne se résinifie plus à la température de go. 
Le produit ainsi obtenu contient, outre le catalyseur employé, les deux 
isomères F 95-970 et F 109-1112. Leur séparation peut être effectuée par 
différence de solubilité ou par précipitation sélective. On sépare 4,2 g de 
ces substances. 

Avec le système de solvants toluène saturé d’eau et éther de pétrole 
saturé d’eau, en utilisant le papier Watmann n° 1 à la température de 22-24°, 
et en développant pendant 4 h, il est possible de séparer du produit brut 
le mélange des substances F 95-970 et F rog-111° qui ont le-méme Ry. 
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La séparation de ces isoméres se fait par la méthode déjà citée, c’est- 
a-dire par précipitation sélective. 

Le poids moléculaire (1252-1361) de ces substances a été déterminé par 
la méthode de Rast avec du camphre resublimé, F 176°. La constante eryo- 
métrique a été déterminée à l’aide du naphtaléne resublimé (K = 39 800). 

Analyse : formule brute C,.H,,5:., P. M. 1268, calculé %, C 66,2; 
H, 3,435 30,3; trouvé %, C 65,4-65,7; H 3,3-3,9; S. 29,8-30,5. 

On a constaté que le soufre ne se sépare pas, méme aprés une année. 
L’étude du spectre infrarouge a mis en évidence la substitution en posi- 
tion 5 par la disposition des bandes : à 758, 823 et 891 em ! (13,20, 12,15 
et 11,23 4). Ces deux substances amorphes ont des propriétés paramagné- 
tiques marquées, elles sont solubles dans CHCI, et dans CS,, moins solubles 
dans la pyridine et dans CH,CI--CH,CI, et sont complètement insolubles 
dans l’acétone, l’éther, l’éther de pétrole et l’éthanol. 

Plusieurs combinaisons de la structure des polysulfures de naphtyles 


sont possibles, suivant les liaisons 5, 5’ : 


Ces substances ne contiennent ni naphtalène, ni soufre libre (F. Feigl), 
ni catalyseurs même à l’état de traces. 
La structure bisulfure —S— est ici exclue, car un tel bisulfure se décom- 


| 
S 


poserait facilement en libérant du soufre. 


(*) Séance du 12 octobre 1959. 
(:) A. F. Damanskr et K. D. Kosrit, Bull. Soc. Chim. (Belgrade), 12, 1947, p. 243; 


13, 1948, p. 209; 1897-1947, 1954, p. 65. 
(Faculté de Pharmacie de Belgrade.) 
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CHIMIE ORGANIQUE, Sur la préparation du dinitrile et de V acide 
tétraphénylglutarique. Note de M, Jean Découne, présentée 
par M, Marcel Delépine, 


Dans le but de compléter notre étude sur le comportement des magné- 
alonw vinedevin den dinitriles-1,5 (4), nous nous sommes proposé de préparer 
deu dérivés a. a/edinubstitués et a-o/-tétrasubstitués du nitrile glutarique. 
Toutes les méthodes mises en jeu jusqu'à présent pour obtenir des dérivés 
aleoylés ont échoué, Seul le dinitrile diphénylglutarique peut être préparé 
très aisément par action de liodure de méthylène sur le nitrile phényl- 
aoétique nodé (*), Mais lorsqu'on cherche à appliquer la même méthode 
au nitvile diphénylacétique, on obtient un résultat curieux, à savoir 
ln formation du nitrile iodométhyldiphénylacétique, lequel ne se condense 
pau avec le nitrile diphénylacétique sodé (7), 

Nous avons essayé également de condenser le nitrile diphénylacétique, 
dont un atome d'hydrogène en « possède une erande mobilité, avec le 
formaldéhyde sous forme de formol ou de trioxyméthyléne en présence des 
agents los plus divers, Les résultats furent toujours négatifs, 

Nous venons d'atteindre le but cherché en remplaçant le formaldéhyde 
par son acétal diéthylique, Le mode opératoire n'est pas indifférent, 
La préparation du diphénylacétonitrile sodé au moyen du sodium pulvé- 
rulent dans le benzène ne donne que des rendements insignifiants, On obtient 
de meilleurs résultats en sodant le mononitrile avec de l’éthylate de sodium 
dans l'alcool, I auflit alors d'ajouter la quantité caleulée de diéthylformal 
et de chautler 10 à 15 h à reflux, Après refroidissement, on verse le contenu 
du ballon dans eau froide, ce qui donne lieu à une abondante cristalli- 
dation, Le précipité see est mis à digérer dans du toluène anhydre qui en 
dissout une grande partie, La fraction soluble est constituée par du nitrile 
n'ayant pas réagi, La fraction insoluble fond, après cristallisation dans un 
mélange d'eau et d'alcool, à 1660,5 et donne les résultats analytiques 
auivanta : N 9,05 %; H 5,80 %; CG 86,85 % (calculé % pour Oye IT aNs 
N 7,033 Il 5,59: CG 87,49): 

Les rendements obtenus varient entre 14 et 33 %. Les meilleurs sont 
ceux qui correspondent aux manipulations effectuées sur les plus petites 
quantités de substances, Pour des quantités importantes, il faudrait pro- 
longer lo chaullage au-delà des limites ordinairement acceptables. 

Malové les soins apportés pour travailler en milieu rigoureusement 
anhydre, on trouve toujours dans les eaux mères alcalines une petite 
quantité d'acide tétraphénylglutarique qu'on isole par acidification, C’est 
un solide fondant après cristallisation dans un mélange d’eau et d’alcool, 
à 136-1390, On l'obtient dans de meilleures conditions en traitant le dini- 
tuile par la potasse alcoolique; mais hydrolyse est toujours laborieuse. 
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Après 10 h de chauffage on n'a transformé que 26 % du dinitrile, L'analyse 
de acide a donné les chiffres suivants : H 5,91 %; C 79,24 % (caleulé % 
pour Cy, Hy,0,, H 5,50; C 70,87). 

Ni le dinitrile, ni le diacide tétraphénylglutarique n'ont été jusqu'à 
présent décrits dans la littérature. 

Ce dinitrile présente une propriété tout à fait inattendue : il donne 
un abondant dégagement d'éthane avec le bromure d’éthylmagnésium, 
Or, c’est ce que nous cherchions à éviter en substituant les atomes d'hydro- 
gène mobiles en « de la fonction nitrile, Cette observation est d'autant plus 
surprenante que le dinitrile «.«’-diphénylelutarique, qui possède encore 
un atome d'hydrogène en & de chaque fonction, ne donne pas de déga- 
gement d’hydrocarbure dans ces conditions, comme le faisait le nitrile 
glutarique (*). 

On est ainsi conduit à conclure que dans le passage du dérivé diphénylé 
au dérivé tétraphénylé les atomes d'hydrogène du carbone central, bien 
que placés en 8 des fonctions nitriles sont devenus mobiles, Nous ne 
pensons pas qu'un tel fait ait été jamais signalé, I faut admettre qu'il est 
dû au caractère très fortement électronégatif des radicaux cyanodiphényl- 
méthyle qui entourent le groupement méthylénique, La construction de 
la molécule au moyen des modèles de Stuart donne à penser également que 
la molécule pourrait être activée par des modifications des angles valenciels 
du carbone médian, 

Nous nous proposons de poursuivre cette étude, 


(') J. Décomse, Comples rendus, 234, 1959, p. 2549 et 287, 1953, p, 209, 
() ZELINSKY et FELDMANN, Ber, d, chem, Ges., 22, 1889, p, 288, 

(*) Mie M. Préror, Thèse, Dijon, 1958, p. 34. 

(*) Mile M. Préror et J. Décomnse, Comptes rendus, 244, 1959, p, 1510, 


(Laboratoire de Chimie appliquée, Facullé des Sciences, Dijon.) 
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CHIMIE ORGANOSILICIQUE. — Sur la réactivité de quelques cétones avec des 
hydrogénosilanes. Note (*) de MM. Raymoxp Caras, Norsert Duorraur et 
Mie Corerre Barpor, présentée par M. Marcel Delépine. 


Les auteurs ont montré que la facilité de fixation de silanes 2,Si—-H sur les dérivés 
monosubstitués de l’acétone dépend de l’effet inductif des substituants, par rapport 
auquel l'effet stérique paraît faible. 


Le trichlorosilane et le triphénylsilane se fixent facilement sur l’acétone 
par irradiation aux rayonnements ultraviolets, suivant (!) : 


CH. ultraviolet CH = yu 


funn" 4 
C=O + H—SiR; > C x 
CH,” Cre Sos: 


Le tableau I ci-dessous montre que la réactivité de diverses cétones, 
dérivées de l’acétone par substitution à l'hydrogène d’un atome ou d’un 
groupe organique, varie dans des limites extrêmement larges. 

Par scission homolytique, la molécule R,Si—H donne le radical R,5i, 
qui a tendance à se fixer sur l’oxygène, zone négative de la molécule de 
cétone. L'introduction d’un substituant va modifier la polarisation du 
carbonyle. L'effet stérique paraît secondaire dans ces cétones, le substi- 
tuant étant toujours séparé du carbonyle par un groupe méthylénique. 

Dans tous les cas envisagés, les substituants possèdent un effet (— 1) 
ce qui entraîne une diminution de la polarisation du carbonyle; il est done 
normal que la fixation des hydrogénosilanes se fasse moins facilement ou 


pas du tout. 
TABLEAU I, 


Rdt % 
en 
Temps alcoxysilane 
Hydrogénosilane d'irradiation corres- 
Cétone étudiée. fixé. (h). pondant. 
CH = CE GAS EP oem HSiCl, I 99 
| 
O 
Claes CH pC SO TE eae ne HSiCl, 4o () 
| 
O 
CH,—C+OCH,—C—CH3... 2.5.4. HSiCl, 4o ) 
| | 
O O 
CH Cedi ee oC re eee HSi(C,Hs)s 48 50 
| | 
O O 
+ ÿ—CH:-C-CH........... HSiCL ho 83 


O 
(*) Nous avons dû utillser le triphénylsilane qui s’additionne plus difficilement aux cétones que le 
trichlorosilane ("), car celui-ci réagit sur l’hydrogene mobile. 
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Si l’on apprécie cet effet inductif d’après les constantes de dissociation 
des acides acétiques substitués correspondants (tableau II), on voit que 
la vitesse de réaction varie en sens inverse de la valeur absolue de cet effet. 


TABLEAU II. 


Acide. Ka. 10°. 
BE CO OE eon water te ee se ee ee cn oe Oe 1,79 
DC HE = 00 Da par ieicidin tach 155 
CIEL ECO CHE CO O HP Dee 122 
| 
O 
OMC CHO CH ie ses. aad ek 5 
| 
() 
4 9 >—CH,—COOH FERS ee Se 4,88 


Le tableau III indique les résultats observés au cours de la fixation du 
trichlorosilane sur les cétones encombrées. 


TaBLeau III. 


Rdt % 
Temps en 
d'irradiation alcoxysilane 
Cétone étudiée. (h). correspondant 

Fe pp OA GH yeas cree the I 95 
+ vol) 
O 

SDS UT EE aiwuai enol 9 (Chelle: 4 ata se I 9ù 
O 

ae Na Se als heal are I 93 
O 


Il apparaît que le facteur stérique ne joue pas un rôle déterminant au 
cours de cette fixation. Même sur la pivalone, pourtant fortement 
encombrée, où l’hyperconjugaison n'existe plus, la fixation se fait très 
facilement. L’effet inductif (+ 1) des groupements CH, doit favoriser la 
réaction. 

Les caractéristiques des alcoxysilanes synthétisés au cours de cette 
étude sont : 

Triphénylsiloxy-3 butanoate d’éthyle, F 850. Analyse : C.,,H,,0,Si, 
calculé %, C 73,84; H 6,66; Si 7,17; trouvé %, C 73,78; H 6,76; Si 6,95. 

Phényl-1 propoxy-2 trichlorosilane : E,, 1320, ni’ 1,4870, d*° 1,2250. 
Analyse : C,H,,OCI,Si, calculé %, Cl 39,8; Si 10,4; trouvé %, Cl 39,2; 
Si 10,6. 

Cyclohexyl-1 éthoxy-1 trichlorosilane  : Big, oab-r 160, 4) 2° 1 4570, 
d;* 1,1918. Analyse : C,H,;OCI,Si, calculé %, Cl40,7; trouvé %, Cl 4o,0. 


à 
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Diméthyl-2.2 butoxy-3 trichlorosilane : EF, 64-650, n° 1,4240, d?° 1 ,1427 | 
Analyse : C,H,;OCI;Si, calculé %, C145,2; trouvé %, Cl 44,8. 
Tétraméthyl-2.2.4.4 pentoxy-3 trichlorosilane : É;50 218-2200, F 370. 
Analyse : C,H,,OCI,Si,. calculé %, C138/4;"Snro;1; "trouvé %, €138,3; 
Si T0,9. 


(*) Séance du 19 octobre 1959. 

(‘) R. Cazas et N. DurFAUT, Comptes rendus, 245, 1957, p. 906. 
(Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté des Sciences, Bordeaux.) 
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GEOLOGIE. — Les séries continentales intercalaires du Fezzan nord-occidental 
(Libye), leur âge et leurs corrélations. Note (*) de M. Jean Puripre Lerranc, 
transmise par M. Charles Jacob. 


Dans le Nord-Ouest du Fezzan, les terrains du Continental intercalaire se répar- 
tissent en trois séries, de trois formations chacune, qu’on peut dater du Trias-Lias, 
du Jurassique et du Crétacé inférieur grâce aux renseignements conjugués des corré- 
lations de faciès, de fossiles et de contre-coups orogéniques avec les régions voisines 
(Sud tunisien, Tripolitaine, forages du Bas-Sahara). 


Le Continental intercalaire du Fezzan nord-occidental (Djoua de l'Est) 
se place géographiquement à mi-chemin des dépôts mésozoïques conti- 
nentaux du Sahara central (Méguiden, Gourara, Touat, Tidikelt, Djoua 
occidental) et de la série secondaire de la Djeffara sud-tunisienne et tripo- 
litaine. Il occupe donc une place de choix pour la compréhension des 
séries similaires traversées par les forages du Bas-Sahara. 

J’ai déjà donné (‘) la succession stratigraphique des séries intercalaires 
qui affleurent au quart Nord-Ouest du Fezzan. Elle se schématise ainsi : 
au-dessus des terrains primaires, une discordance précède les dépôts de 
trois séries secondaires de type continental, séparées l’une de l’autre par 
une lacune et par une discordance légère; la dernière série passe progres- 
sivement au Cénomanien supérieur marin. 

Cet ensemble de sédiments, épais de 350 à 4oo m, n’a livré jusqu’à 
présent que peu de fossiles sur le territoire libyen. Ceux-ci restent insuf- 
fisants pour attribuer un âge précis aux différents termes des séries inter- 
calaires du Fezzan nord-occidental. 

Les Stégocéphales (Capitosauridés) signalés par Boureau, Claracq et 
Nougarède (1957) et étudiés par Lehman (1957) sont des fossiles impor- 
tants : recueillis au sommet du Zarzaitine inférieur, mais à 30 km à l'Ouest 
de la frontière saharo-libyenne, ils confèrent un âge triasique certain aux 
grès et argiles de l’Adrar Ben Dr’ich. De même, une trouvaille plus récente, 
également faite un peu à l'Ouest de la frontière et à une centaine de mètres 
plus haut dans la série, a permis à A.-F. de Lapparent, Claracq et 
Nougarède (?) de faire état d’un Dinosaurien théropode habituellement 
connu du Trias supérieur et du Lias inférieur. 

Mais les autres fossiles sont d’un moindre secours. Weichselia, une Ptéri- 
dophyte, indique tout au plus un âge compris entre Bathonien et Albien (*) 
pour les Séries de Taouratine et du Djoua où on la rencontre. Il est vrai que 
Boureau et Caillon (*), étudiant les Végétaux recueillis près d’I-n-Amenas, 
en ont conclu que cette flore ne contredit en rien l’âge jurassique avancé 
par l’un d’eux précédemment pour le Taouratine. Dans la même série, 
parmi les Vertébrés des grès terminaux, existent des formes dont on peut 
reconnaître le genre mais non déterminer l’espèce, ainsi que des espèces 
qu’on retrouve à d’autres niveaux du Continental intercalaire. En défi- 
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nitive, d'après l'ensemble de ses Vertébrés, le Taouratine offre une nette 
parenté avec les couches à ossements de la fin du Jurassique et du début 
du Crétacé de Tunisie méridionale et de Tripolitaine, 

Les Poissons provenant du second terme (argile à gypse) de la Série 
du Djoua marquent un Age erétacé plus élevé, albien sans doute. Des 
venves comme Ænchodus, Ancistrodon et Ptychodus y paraissent, à côté 
des Onchopristis, Lepidotus et Ceratodus déjà présents à la fin du Taou- 
ratine, La découverte de Bivalves, à 25 km à l'Ouest d’I-n-Nahia, dans le 
« calcaire isabelle » qui précède la couche à ossements albiens, devrait 
renforcer cette-opinion si l’on est bien en présence de petites formes de 
Nucula ovata, Dans les calcaires à oolithes d’I-n-Azar abondent les Exogyres, 
probablement 4, lateralis, mais on ne saurait se fier à un aussi médiocre 
fosaile, 


Tansrau I, 


UNITÉS STRATIGRAPHIQUES FORMATIONS CONTEMPORAINES 
DU FEZZAN NORD-OCCIDENTAL DE LA DJEFFARA DU BAS-SAHARA 


commençant ra 
SERIE HAMADIENNE par le CENOMANIEN MARIN CENOMANIEN MARIN CENOMANIEN MARIN 


calcaire marneux, argile versicolore, 
argile, gravier à 08 grès fin. 
calcaire gréseux brun, dolomie beige, 


calcaire à oolithes 
argile à gypse,os 


SÉRIE 
pu 


calcaire isabelle, 


7% DJOUA marne sableuse argile sableuse , grès. cristalline. 
5 = discordance = distordance = ? 
à SÉRIE qrés à bois et os, grés à bois et 08, argile versicolore, 
ra ke argile sableuse marne sableuse, calcaire, lignite. 
bi, 

oa — DE argile multicolore, grés à végélaux, argile versicolore, 
4 L lentilles de grès. argile,marne, calcaire à dolomie et grès. 
a grés tendre, marne à gypse, bois, argile versicolore, 
= TAQURATINE argile sableuse, sable et calcaire marne noire, lignite. 
2 : lacune et discordance fe plissements matmatiens ? = = 
= SÉRIE argile, sable calcaire marneux, argile, calcaire dolomitique, 
& et dolomie gypse, anhydrite, dolomie. marne et anhydrite 


calcaire gris dolomitique sel, gypse, anhydrite, 
à passées cherteuses. argile et dolomie. 
gres rouge, argile rouge, argile rouge. 

‘ phase palatine 


PERMIEN MARIN GRES PALEOZOIQUE 


DE calouire sublithographique 
qris à silex 
argile et grès rouge, 


lacune et discordance |} 


ZARZAÏTINE 


finissant, 
SÛRIE POST-TASSILIENNE par le GRES DE TIG'ENTOURINE 


Je pense done qu'il y a lieu d’étayer de tels arguments paléontologiques, 
parfois démonstratifs, parfois discutables, par un surcroît de preuves tirées 
des corrélations stratigraphiques, lithologiques et orogéniques. Celles-ci 
viendront corroborer, en les précisant, les éléments chronologiques déjà 
fournis par les fossiles, 

On peut constater, à l'examen de leurs formations groupées sur le tableau 
synoptique ci-joint, la réelle correspondance que présentent les séries 
continentales intercalaires du Fezzan nord-occidental avec les formations 
mésozoïques de la Djeffara sud-tunisienne (d’après G. Castany) (°) et 
tripolitaine (d'après A, Christie) (") et également avec les couches traver- 
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sées dans le Bas-Sahara par le forage Md 1-Hassi Messaoud (d’après 
C. Delclaud, I. Ortynski et A. Perrodon) (°). 


Dès lors, il semble qu’on puisse proposer un âge plus précis pour chacune 
des formations du Continental intercalaire. 


TagLrau Il. 


SERIE  |argiles à gypse et oolithes d'I-n-Azar 


argile sableuse à Enchodus etc... 
calcaire grossier (‘calcaire isabelle “) 
argile sableuse et calcaire detritique 


DU 


DJOUA 


SERIE 
DE 
TAOURATINE 


grès grossier et quartzite à Ceratodus  KIMMERIDGIEN-PORTLANDIEN 
argile multicolore et "grès ferraille” =... CALLOVIEN à SEQUANIEN 
grès tendre à passées d'argile =... .......DOGGER SUPÉRIEUR 
( lacune du  DOGGER INFÉRIEUR) 


argile et dolomie des Tekniouine ose tneeeee en seeeeeeeone KEUPER-LIAS 
DE Galcalnauqrisvds Zanzaitine™ Wee Mn se epecsccerce eee MUSCHELKALK 
ZARZAITINE | argile et grès de l’Adrar Ben Dr'ich —.....ss-s-eeeo-ene-oe= GRES BIGARRE 


En l’état actuel de nos connaissances, il convient de limiter ces attri- 
butions d’âge aux seules séries intercalaires du Nord-Ouest du Fezzan. 
Des études complémentaires permettront de les améliorer, de les corriger 
peut-étre et de les étendre au Continental intercalaire d’autres régions. 


éance du 19 octobre 1959. 
Comptes rendus, 247, 1958, p. 1360. 
Comptes rendus, 247, 1958, p. 2399. 
CG 
C 


S 
) E. BouREAU et A.-F. DE LAPPARENT, C. R. somm. Soc. géol. Fr., 1951, p. 108. 


omptes rendus, 247, 1958, p. 2173. 

arte géologique de la Tunisie au 500 ooo€. Notice explicative, Tunis, 1953. 
Geology of the Garian map-area, Tripolitania, United Nations, Mission in Libya, 
LIB/TA.23, Tripoli, 1954. 

(7) Les découvertes de Hassi Messaoud et de Hassi R’mel dans le Sahara septentrional. 
III® Congrès National du Pétrole français, Pau, 1957. 


2 


5 


(Centre de Recherches Sahariennes, C. N.R.S., Paris.) 
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GEOLOGIE. — Sur la présence d’assises carbonifères dans le massif 
paléozoique interne du Rif. Note de M. Yves Micuiarp, présentée 
par M. Paul Fallot. 


La découverte dans des calcaires, de Foraminifères, Algues et Polypiers permet 
de prouver l’existence du Carbonifère, sans doute du Viséen supérieur-Namurien 
inférieur dans le massif paléozoique interne du Rif. Un conglomérat polygénique 
surmonte ces calcaires et montrerait l’existence, dans le Paléozoique rifain, d’une 
phase tectonique à peu près contemporaine de la phase sudète. 


Si des découvertes de plantes dont l’aspect évoquait le Dévonien supé- 
rieur et le Culm, avaient incité M. P. Fallot (‘) à prévoir l'existence du 
Carbonifère inférieur dans le massif paléozoïque interne du Rif, aucune 
flore ou faune caractéristique ne permettait d’y aflirmer la présence 
d'assises de cette période. 

Or, deux gisements fossilifères ont été découverts dans des calcaires, 
l’un sur la côte méditerranéenne au Sud-Est de Tétouan, entre les oueds 
Tiguissas et M’Ter, à Punta Jaegerschmidt, l’autre à 7 km au Sud-Est 
de Tétouan dans le massif des Beni Hozmar. 

A Punta Jaegerschmidt (x = 154,2; y = 84,3; carte au 1/50 000%, 
Gomara 5,) lors d’une tournée effectuée avec MM. J. Agard et J. Destombes, 
nous avons pu observer, reposant sur un flysch schisto-gréseux riche en 
banes de calizas alabeadas, la série suivante, de bas en haut : 

— calcaires récifaux, gris bleu (8 à 10m), à Encrines, Foraminiferes 
et Polypiers; 

— schistes argileux, gris-verdâtre (5 à 6m), avec intercalation d’un 
bane de calcaire blanc à patine rousse de 1 m d’épaisseur; 

— conglomérat polygénique verdâtre à matériel granitique, gneissique 
et paléozoïque dont l'épaisseur visible est d'environ 30 m. 

Dans les Beni Hozmar, à Koudiat Fersiouent (x = 519,4; y = 681, 9; 
carte américaine au 1/50 0008, feuille Tétouan) la séquence stratigraphique 
est analogue à la précédente, mais le conglomérat, dont la limite supé- 
rieure est ici visible, varie de 50 à 150 m d’épaisseur; il est surmonté par 
un ensemble de schistes et de grès, parfois micacés, gris-verdâtres, sur 
lesquels le Permien gréso-conglomératique rouge est transgressif (*). Les 
calcaires et conglomérats reposent ici sur une série schisteuse dont la base 
est en partie gothlandienne (calcaires à orthocères). 

Les calcaires sont en cours d’étude chez MM. M. Lys et P. Semenoff 
qui ont bien voulu nous apporter leur précieux concours, respectivement 
pour l’étude des Foraminifères et pour celle des Polypiers. D’ores et déjà 
les calcaires de Punta Jaegerschmidt leur ont livré des Endothyra à grandes 
loges et crochets bien développés, des Paleotextularidæ, des Algues (frag- 
ments de Koninckopora), de nombreux échantillons de Lonsdaleia Mac Coy, 
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Polypier colonial branchu, deux espéces d’un Polypier de la famille des 
Aulophyllidæ (Carniaphyllum ou genre voisin) et une forme simple de la 
famille des Polycoelidæ. Le gisement de Koudiat Fersiouent a livré des 
Aulophyllide et des Endothyra plectogyroides à épaisse paroi. 

Les Foraminifères et Algues indiquent un âge viséen supérieur-namurien 
inférieur. Le genre Lonsdaleia, exclusivement carbonifére, est surtout 
répandu au Viséen-Namurien, mais en Afrique du Nord, il n'apparaît 
pas avant le Viséen supérieur. Les Aulophyllide ont à peu près la même 
répartition. Les calcaires, certainement carboniféres, datent done proba- 
blement du Viséen supérieur-Namurien inférieur. 

D’autres gisements dans des calcaires ont été découverts dans le synclinal 
carbonifère des Beni Hozmar, à la base des conglomérats. Ces derniers 
affleurent en de nombreux points du massif paléozoïque interne du Rif, 
au Nord de Tétouan, par exemple à Dar Esquiri (x = 521,4; y = 695,2; 
carte au 1/50 ooo€, Tétouan), dans la région de Oued el Lil et de Belouasène, 
à Koudiat Rauda (x = 512,4; y = 708,8; feuille Ceuta). Ils sont parfois 
surmontés, comme dans les Beni Hozmar, par une série gréso-schisteuse 
verdâtre qui n’a encore livré aucun fossile. Les conglomérats polygéniques 
contiennent des galets de quartz, de roches granitiques, de gneiss, de roches 
des séries paléozoïques antérieures et en particulier de calcaires à Polypiers. 
Cependant à Koudiat Rauda et Dar Esquiri ces calcaires forment loca- 
lement, dans les niveaux de base, le ciment du conglomérat sans inter- 
calation de schistes argileux comme à Punta Jaegerschmidt. Les calcaires 
ont livré à Koudiat Rauda, outre des Encrines, des Fenestellidæ, des 
Paleotextularia et des Endothyridæ à loges nombreuses et petites. Ce 
conglomérat paraît donc subcontemporain ou immédiatement postérieur 
aux calcaires. 

Dans le domaine paléozoique kabylo-bético-rifain, le Carbonifére est 
déjà connu en Andalousie où M. Blumenthal (*) et P. Michelau (‘), ont 
signalé l’existence d’un épais conglomérat, dit conglomérat de Marbella, 
à matériel cristallin, quartzeux, métamorphique et paléozoïque. Des galets 
de calcaires ont livré à M. Blumenthal des coraux du Dévonien moyen 
et supérieur, et à P. Michelau, des Polypiers du Carbonifère inférieur. Ce 
conglomérat, considéré comme post-viséen, paraît être l’analogue du 
conglomérat de Punta Jaegerschmidt. 

En Algérie au contraire, il semble d’après M. M. Durand-Delga (*) que 
le Carbonifère demeure inconnu dans la chaîne numidique, tandis que 
dans l'Algérie tellienne, il « n’est connu, très mal au surplus, que dans le 
Djurdjura ». 

Dans d’autres régions du Maroc, les faciès calcaires du Viséen supérieur 
sont bien connus, parfois surmontés par des niveaux conglomératiques (°), 

Si, dans le massif paléozoique interne du Rif, on ne ‘peut encore dater 
avec certitude le conglomérat de Punta Jaegerschmidt, il paraît vraisem- 
blable de lui attribuer un âge namurien inférieur ou immédiatement 
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postérieur. Il serait sensiblement contemporain de la phase sudète de 
H. Stille. Surmonté par une série schisto-gréseuse à fortes influences 
continentales, il est le témoin de l'existence de terres émergées, voisines, 
où des roches granitiques et métamorphiques accompagnaient les forma- 
tions sédimentaires paléozoïques. La trace dans le massif paléozoïque 
interne du Rif de mouvements hercyniens antérieurs à ceux précédemment 
signalés (?) est ainsi mise en évidence. 


1 


Notes et M. Serv. géol. Maroc, n° 40, 1937. 

Comptes rendus, 249, 1959, p. 1051. 

B. Inst. géol. y min. de España, 62, 1949, p. 2-193. 

Das Palaeozoikum der Betischen Ketten N-W von Malaga (Diss. Univ. Berlid, 1942). 
B. Serv. Carte géol. Algérie, 2° série, n° 24, 1955. 

G. CHouBERT, Notes Serv. géol. Maroc, n° 83, 1951, p. 9-78. 


() 
(C 

(*) 
(") 
() 
(°) 


(Service géologique du Maroc.) 
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GEOLOGIE. — Présence ‘de scheelite et de molybdénite dans le granite de 
Flamanville et son auréole de contact. Note de MM. Louis Cuauris, 
Jean Lovenon et Roserr Moussu, présentée par M. Pierre Pruvost. 


Le granite de Flamanville (Manche) et son auréole de contact ont déjà 
retenu lattention de plusieurs auteurs ('), (*). La présence possible de 
scheelite et de molybdénite dans les skarns (tactites) résultant du méta- 
morphisme de contact des calcaires dévoniens (Coblencien), nous a incité 
à examiner, à notre tour, le contact du granite, le long de la côte, entre 
le port de Dielette et Panse de Sciotot. Cette étude a révélé lexistence 
d’une minéralisation en scheelite et en molybdénite, non seulement dans 
les tactites, mais dans le granite lui-même; elle a permis, par ailleurs, 
de préciser la minéralisation B. G. P.C., déjà connue à proximité du 
granite, 

1. Minéralisation dans le granite. — Le granite de Flamanville, gris 
rougeâtre, contient de gros cristaux de microcline; selon E. Jérémine, 
il tend vers la granodiorite (?). 

La scheelite, en cristaux dépassant parfois 1 em, est localement abon- 
dante; elle forme des placages discontinus développés suivant des fissures 
étroites. Ce type est visible sur la côte, en particulier à l'Ouest de Flaman- 
ville. Localement, le granite renferme un peu de molybdénite. 

La scheelite et la molybdénite se rencontrent aussi dans des filonnets 
quartzeux du granite. La molybdénite se présente en mouches de l’ordre 
du millimètre, assez répandues. Elle est souvent incluse dans des cristaux 
de scheelite qui présentent alors aux rayons ultraviolets une fluorescence 
jaunâtre (seyrigite). Dans le quartz, la molybdénite se présente en lames 
aux extrémités ramifiées ou en lamelles tendant à une disposition annulaire. 

2. Minéralisation dans les tactites. — Au contact du granite, les calcaires 
dévoniens sont transformés en skarns pyroxéniques (pyroxène de la série 
diopside-hédenbergite, plagioclase basique, sphène) et en grenatites (grenats 
pæciloblastiques). Localement, ces tactites sont minéralisées en magné- 
tite, scheelite, molybdénite, pyrrhotite, pyrite et chalcopyrite. Les échan- 
tullons minéralisés sont surtout abondants a l’état de galets au bord de la 
mer; la minéralisation a été observée en place aux points suivants : carrière 
du mont Saint-Gilles; pres du téléphérique de la mine de fer de Dielette, 
dans les rochers découvrant à marée basse; dans les falaises au Nord de 
Panse de Sciotot. 

La magnétite est intimement associée au pyroxène. La scheelite se 
développe suivant certains lits de la tactite atteignant 0,5 cm de puis- 
sance; les plages de scheelite sont irréguliéres et renferment quelquefois un 
peu de chalcopyrite. Quand la scheelite présente aux rayons ultraviolets 
une fluorescence jaunatre, l’examen en section polie montre une association 

C. R., 1959, 2¢ Semestre, (T. 249, N° 17.) 108 
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avec la molybdénite; l’inverse est également vrai : quand la scheelite ne 
contient pas ou contient très peu de molybdénite, sa teinte de fluorescence 
est normale. La molybdénite existe aussi en lames isolées dans le skarn 
ou y forme également des veinules irrégulières. 

Les couches de minerai de fer exploitées à Dielette sont localisées dans 
l’auréole de contact. Selon des travaux récents (*), la formation de la 
magnétite et de l’hématite n’est pas en rapport avec le métamorphisme 
de contact; ces minéraux se seraient directement déposés sous cet état. 
Les actions pyrométasomatiques se sont cependant fait sentir ici : 
M. J. Geffroy (communication orale) a, en effet, observé, en 1951, de la 
molybdénite associée à la magnétite. 

3. Minéralisation de type B.G.P. D. — Dans la mine de Dielette, 
ainsi que l'avait déjà signalé E. Jérémine (*), le minerai de fer est traversé 
par des filons contenant blende, cuivre gris et galène. Cette minéralisation 
de type B. G. P. C., recoupant l’auréole de contact, paraît assez répandue; 
en effet, on recueille sur la grève, près de la mine, des galets présentant 
des fragments de filons à gangue quartzo-carbonatée avec blende, cuivre 
gris, galène et chalcopyrite. 

Ces filons sont peut-être à rapprocher des concentrations de sidérose, 
blende, bournonite, chalcopyrite et galène, en substitution dans les calcaires 
dévoniens de Surtainville-Pierreville, au Sud-Est de Flamanville. La galène 
a été également signalée dans la commune de Tréauville située à l'Est de 
Flamanville. 

Conclusions. — 1° Deux types de minéralisation ont été reconnus dans 
la région de Flamanville : 

— Une paragénèse de type skarn à scheelite et molybdénite. Ces deux 
minéraux existent aussi dans des filonnets quartzeux recoupant le granite. 
Il n’est pas sans intérêt de rapprocher le caractère granodioritique du 
granite de la présence de molybdénite. 

— Une paragénèse B. G. P. C. en filons ou en amas. 

2° Des tactites à scheelite et molybdénite n'étaient pas encore signalées 
dans le Massif armoricain. Ce sont des considérations métallogéniques qui 
nous ont amenés à rechercher ici ce type de minéralisation. Malgré la 
rareté des formations calciques en contact avec les granites dans POuest 
de la France, les recherches en cours conduiront probablement à découvrir 
de nouveaux indices de ce type. 


1) A. Micuez-Lévy, Bull. Serv. Carte géol. France, n° 36, 1893, p. 317. 
2) E. JÉRÉMINE, Bull. Soc. Fr. Minér., 54, 1931, p. 25. 
*) §. CAILLÈRE et F. Kraut, Comptes rendus, 245, 1957, p. 2049. 
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GEOLOGIE. — Géodynamique du granite d’après les données géolo- 
giques el expérimentales. Note (*) de M. Louis GLANGEAUD, présentée 


par M. Jean Wyart. 


La formatiou d’un liquide granitique (sialique) dans les conditions PTC de la zone 
mésocrustale étant démontrée par des expériences récentes, il est possible de relier 
d’une façon cohérente et homogène le métamorphisme général avec le Plutonisme 
et le volcanisme sialique. 


En faisant agir de la vapeur d’eau à 8000 et 1800 bars sur des poudres 
de sédiments et des mélanges artificiels de composition analogues, Wyart et 
Sabatier (') ont fait apparaître une phase liquide ayant la composition du 
granite (sial). Ces expériences cruciales, effectuées dans des conditions 
précises de pression, de température et de composition (P. T. C.), ont éclairé 
et confirmé nos théories géodynamiques sur la granitisation et le volcano- 
plutonisme (?). 

Il est classique de séparer deux grands types de granitisation. L’un est 
anté ou syntectonique et l’autre post-tectonique. Dans le premier cas, 
celui d’une zone présentant une grande subsidence (plus de 8 km) et une 
sédimentation active, les strates peuvent descendre a une profondeur ot 
les conditions P. T. C. de Wyart et Sabatier sont atteintes. A la partie 
supérieure de cette zone de métamorphisme général, seuls certains bancs 
dont la composition est la plus favorable sont transformés avec apparition 
d’une phase liquide. A l’échelle du kilomètre, l'ensemble verticalement hété- 
rogène devient ainsi horizontalement homogène, « lit par lit ». Le méta- 
morphisme général a été nommé, suivant les cas, « migmatisme », « méta- 
somatisme », « réomorphisme », « anatexie », etc. Dans certaines conditions 
locales, il peut se produire ainsi, à cette phase, de petits amas limités de 
granite plus ou moins diffus. Entre la zone supérieure des migmatites de 
Sederholm (*) et de Wegmann (*) et la région entièrement transformée en 
gneiss, on peut observer, à l'échelle décamétrique, de nombreuses variétés 
de combinaisons locales liées à une diffusion plus ou moins accentuée de 
la phase liquide. Ces variétés ont reçu de nombreuses appellations 
depuis 1900; mais à l'échelle du kilomètre, elles représentent des variations 
aléatoires dans un ensemble qui, statistiquement, a la composition du 
granite. 

Une remise en mouvement des magmas sialiques et sialosimiques (palin- 
génèse) s’est manifestée dans certaines régions, plus ou moins longtemps 
après cette première phase de métamorphisme général, à la fin du Carbo- 
nifère et au Permien dans les Pyrénées, à la fin du Pharusien et au Crétacé 
dans le Sahara, au Miocéne moyen dans I’ Atlas tellien littoral et au Pontien 
dans le Massif Central. Cette palingénèse intéresse done, ici, des régions 
déja métamorphisées (cratonisées) et rendues plus ou moins rigides. 
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Dans la lithosphére normale et stable (craton), la température de 800° 
est atteinte entre 10 et 20 km. Dans cette zone « mésocrustale » (zone 
sensible de L. Glangeaud), une faible élévation du gradient thermique local, 
sous des influences orogéniques, volcaniques ou radioactives, peut produire 
les conditions (P. T. C.) de Wyart et Sabatier, et faire apparaître des 
phases liquides. Les stades peuvent étre les suivants 

1. Failles et fissurations par actions orogéniques; 2. montées de magmas 
basaltiques chauds provenant de la base de la lithosphére; 3. amorçage, 
à la suite de 1 et 2, de thermosiphons alimentés par les eaux alcalines 
imbibant les terrains sédimentaires voisins ou susjacents; 4. a la suite 
de 1, 2, 3, réalisation locale des conditions P. T. C. de Wyart et Sabatier, 
entre des profondeurs de 8 à 10 km; 5. formations locales de « plasto- 
migma » le long des zones fissurées au voisinage des failles. Nous avons 
nommé (L. GL, 1947, 1958) « plastomigma » un mélange hétérogène compre- 
nant une phase fluide ou liquide peu visqueuse de néoformation, enrobant 
des éléments antérieurs non encore complètement transformés ; 6. la migra- 
tion des parties les plus fluides des plastomigmas le long des failles prin- 
cipales provoque une accumulation locale de magmas sialiques et sialo- 
simiques; 7. si l’évolution précédente se poursuit, la mise en place des 
massifs granitiques intrusifs peut se produire de deux façons principales : 


Dans un premier cas (7 a), le magma sialique du stade 6 monte en masse, 
comme un diapyr (batholite), à partir de la zone mésocrustale. Il peut 
ne pas atteindre la surface et s’injecter latéralement à différents niveaux 
sous forme de laccolithes et de sills. En Algérie (L. GL, 1939), le sommet 
des intrusions miocènes de granite et de granodiorite passe vers 2 km de 
profondeur à des rhyolites et des dacites qui participent aux édifices 
volcaniques superficiels. En Auvergne, le volean du Mont Dore offre de 
même les coupoles de rhyolites superposées de Lusclade. Il suffit d’une 
érosion de 3 à 5 km pour faire disparaître toutes les rhyolites et ne laisser 
que les roches grenues. 


Dans un deuxième cas (7 b), les éléments fluides chauds montent à 
l’état diffus le long de nombreuses fissures. S’injectant le long de niveaux 
plus perméables, ils peuvent y déclencher localement, les stades 4, 5, 6, 7 
et 8: Ces « étages de granitisation », en apparence de faible profondeur, 
représentent en réalité les rameaux latéraux stratoïdes, des stocks prin- 
cipaux formés dans la zone mésocrustale sous Paction des phénomènes 1, 2, 
3, 144et D. 


A Véchelle mondiale, par suite des phénomènes que nous venons de 
décrire, il apparaît deux maximums mondiaux dans la fréquence des roches 
intrusives et volcaniques (L. Gl., 1943). Les volcans ont ainsi deux origines : 
les uns sont alimentés par les basaltes profonds venant de la base de la 
croûte, les autres par les magmas sialiques et sialosimiques d’origine méso- 
crustale. . 
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(*) Séance du 19 octobre 1959. 

(*) J. Wyarr et G. SABATIER, Bull. Soc. franc. Minér. Crist., 80, 1957, p. 399-401; 
J. Wyart et G. SABATIER, Bull. Soc. franc. Minér. Crist., 82, 1959, p. 201-210. 

() L. GLANGEAUD, Bull. Soc. géol. Fr., 4e série, 29, 1929, p. 97-108; Notice explicative 
des cartes géologiques au 500 000% Alger-Nord, Alger-Sud, chap. III, Alger, Serv. Carte géol. 
Algérie, 1939; Bull. Soc. géol. Fr., 5e série, 13, 1943, p. 429-440; Bull. Soc. géol. Fr., 16, 
1946, p. 563-584; Experiencia, 3, 1947, n° 1 et 2, p. 1-58; Rev. Scientifique, 1947, p. 1107- 
1121; Rep. XVIIIth sess, intern. geol. Congr. Gr.-Brit., part II, p. 53-65; C. R. XIXe sess. 
Congr. intern. géol., Alger, sect. XV, fase. XVII, p. 71-101 et Remarques p. 235-239; Bull. 
Soc. géol. Fr., 6e série, 8, 1958, p. 971-978. 

(*) J. A. SEDERHOLM, Bull. Comm. géol. Finlande, n° 23, 1907, 110 pages; C. R. XIe Congr. 
géol. Intern., Stockholm, 1, 1910, p. 573-586; Bull. Comm. géol. Finlande, n° 77, 1926, 
143 pages. ; 

(‘) C. E. Weemann, Bull. Comm. géol. Finlande, n° 92, 1930, C. R. Soc. géol. Finlande, 
3, art. 5, p. 58-76; Geol. Rundschau, 26, 1938, p. 305. 
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GÉOLOGIE, — Les synclinaux de Trias intérieurs et les structures majeures du 
soulèvement de  Argentera (Alpes-Maritimes). Note (*) de M. Jean Verner, 
transmise par M. Léon Moret. 


Contrairement à ce qui se passe dans le massif du Pelvoux, la défor- 
mation alpine n’a pas laissé à l’intérieur du massif de l’Argentera de traces 
synclinales profondes ou nombreuses ayant conservé des témoins de terrains 
post-permiens. Celles qui s’y observent apportent néanmoins quelques 
bonnes indications tectoniques, surtout si on les considère dans leur cadre 
morphologique. Elles définissent essentiellement trois synclinaux de Trias, 
d’importances et d’allures d’ailleurs très diverses. 

Je n’en ferai ici qu’une brève revue en liaison avec de rapides remarques 
sur la morphologie, la description des structures et leur interprétation 
devant prendre place dans une étude plus vaste, objet d’une thèse en 
cours de rédaction. 

Au Nord-Ouest, les descriptions antérieures (') du synclinal de Tortissa 
restent très incomplètes. Du versant Sud du mont Peiron à celui de la 
côte de Morgon, on peut suivre une formation synclinale unique, mais 
décrochée par une faille sur l’axe col du Fer-pas de la Baisse et d’orien- 
tation Est-Ouest. 

A l'Est de la faille seulement le synclinal est énergiquement couché 
au Sud, comme le montre bien le flanc inverse de quartzites werféniens 
dans le cirque supérieur du Rio di Forneris, au Nord de la cime de Las 
Blancias. 

La faille doit être elle-même un peu chevauchante à lPOuest, ou alors 
sinfléchit en direction. 

A l’Ouest de la faille, le synelinal s’insére beaucoup plus profondément 
dans le Cristallin, affecté d’ailleurs par un abaissement d’axe très marqué 
vers l'Ouest et à la faveur duquel un dernier lambeau d’érosion s’abaisse 
jusqu’au-dessous de 1900 m d’altitude sur la rive droite du ruisseau de 
Morgon. De ce côté de la faille, on ne peut plus parler de pli couché, mais 
seulement déjeté au Sud. Le seul chevauchement du Cristallin sur le Trias 
qui semble visible, plutôt faible (pendage de 70 à 75°), affecte sur la rive 
droite du ruisseau de Morgon un versant raide dont l’évolution par gravité 
peut être mise en cause. 

Au Sud-Est, le synclinal du Veij del Bouc, qui a donné lieu à d’anciennes 
observations d’intérêt aujourd’hui seulement historique (*), a fait l’objet, 
ainsi que les accidents tectoniques voisins, d’une étude plus récente (*). 

Il s’agit d’une belle structure pincée subverticale orientée Est-Sud-Est — 
Ouest-Nord-Ouest prolongée par un pli moins accusé de la bordure du 
massif au Sud du col de Sabbione. Les replis synclinaux voisins qui tra- 
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versent l’arête au Nord du col du Veij del Bouc, beaucoup plus superficiels, 
disparaissent très vite et à haute altitude à l'Ouest de l’aréte. Dans la 
cuvette du lac du Veij del Bouc, le fond du synclinal présente un aspect 
typique : le contact du Werfénien gréseux avec les anatexites dessine 
vers 2 050 m un large fond de bateau, grossièrement plat, les pélites et 
cargneules sus-jacentes étant Seules pincées en V aigu. 

Placés d’ailleurs lun et lPautre très excentriquement dans le massif, 
les synclinaux de Tortissa et du Veij del Bouc ne sont pas en relation 
avec des accidents morphologiques de quelque ampleur et ne semblent 
pas avoir de prolongements tectoniques étendus. 


Beaucoup plus intérieur, et recoupant le grand axe géographique du 
massif non loin de son milieu, le synclinal pincé de Sespoul apparaît au 
contraire comme un élément d’une structure tectonique particulièrement 
importante restée bien marquée dans la morphologie. Relativement 
profond, il amène le Trias au-dessous de 1600 m d’altitude dans le vallon 
de Chastillon. 

La première observation en est due à A. Faure-Muret (‘), qui n’en a 
cependant pas reconnu les véritables relations tectoniques. Celles-ci sont 
trahies par la présence du Trias, avec un affleurement synelinal à cœur de 
calcaire, dans le vallon de Verpas, et le four-à-chaux du vallon de Chas- 
tillon à l’aval de la « génisserie » n’utilise pas des calcaires sous-jacents, 
mais des éléments amenés par gravité d’un affleurement situé 80 m 
au-dessus. 

Dans ces conditions, la « mylonite de la Valletta-Molliéres » de A. Faure- 
Muret (*) est un accident alpin indubitable qui, d’abord orienté Nord- 
Ouest — Sud-Est, s’infléchit jusqu’à devenir presque méridien et atteint la 
bordure Sud du massif eristallin par le col de Vejas. L'importance de la 
structure synclinale de calcaires et cargneules triasiques insérés en « golfe » 
dans les embréchites du vallon de Millefonts sur le trajet col Ferrière- 
col de Vejas est soulignée par une série d’entonnoirs et par une perte du 
torrent. 

De plus, le synclinal de Sespoul-col de Vejas est associé, avec diverses 
zones parallèles de Cristallin mylonitisé, à Pample dépression médiane des 
crêtes du massif marquée par une série de cols bas (pas de Sainte-Anne- 
col de la Lombarde, col de Salèses) et à un groupement d’accidents morpho- 
logiques étendus inscrits dans des alignements de vallons d’orien- 
tation Nord-Ouest — Sud-Est. Il doit donc représenter une des structures 
élémentaires d’un large synclinal composé, plus profondément pincée que 
les autres. 

Le synclinorium marqué par une dépression topographique, divise le 
massif de l’Argentera en deux unités anticlinales d’ordre immédiatement 
inférieur, plis orientés Nord-Ouest — Sud-Est, soit obliquement sur l’axe 
moyen (Ouest 30° Nord-Est 30° 5), du massif, et correspondant à deux 
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zones distinctes de culmination topographique : a lOuest-Nord-Ouest, 
Panticlinal du mont Ténibres, allongé; à ?Est-Sud-Est le brachyanticlinal 
de l’Argentera, englobant les trois groupes des plus hauts sommets (Matto, 
Argentera, Gélas). 


(*) Séance du 19 octobre 1959. 

(‘) L. BERTRAND, Bull. Carte géol. France, n° 56, 1897-1898, p. 9; S. FRANcuHI, Boll. 
R. Comitato géol. d Italia, 3, 1907; A. FAURE-MURET, Comptes rendus, 226, 1948, p. 1025. 

() F. Sacco, Bull. Soc. géol. France, (4), 5, 1906; S. FraNncuI, Boll. R. Comitato geol. 
d'Italia, 3, 1907. 

() A. FAURE-MURET et P. FazLoT, Bull, Carte géol. France, n° 241, 52, 1954, p. 293; 
A, FAURE-MURET, P. FazLor et E. BoLELLI, Comptes rendus, 243, 1956, p. 1813; A. FAURE- 
Muret et P. FaAzLoT, Bull. Carte géol. France, 252 B, 1957, p. 39. 

(*) Comptes rendus, 224, 1947, p. 941. 

() Mém. Carte géol. France, 1955. 
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OCÉANOGRAPHIE. — Sur la répartition des sédiments en Médi- 
terranée occidentale. Note (*) de M. Jacques Bourcarr, présentée 
par M. Louis Fage. 


Dans une précédente Note (‘), j'ai indiqué que, contrairement à l’opi- 
nion classique, le Plateau continental est, en Méditerranée occidentale, 
une zone d’accumulation des sédiments, interrompue seulement au cours 
des régressions. Tout au contraire, aucun dragage ou carottage n’a jamais 
permis de reconnaitre une pareille accumulation sur le soi-disant « Talus 
continental » qui est toujours rocheux ou recouvert seulement d’une mince 
couche de vase. Pour cette raison, il vaut mieux, en traduisant littéra- 
lement la dénomination anglaise de « Continental slope », l'appeler « Pente 
continentale ». Cette couche de vase, comme celle qui revêt les parois 
presque verticales des canyons, s’est déposée par .accrétion. Son épaisseur 
varie en,raison inverse de l’inclinaison de la Pente. Au-delà d’une certaine 
valeur, elle commence à glisser vers le bas ou même s’écroule en se trans- 
formant en (nuages », ce qui a été plusieurs fois observé du Bathyscaphe 

La surface du Plateau continental, au large du « prisme littoral », lit 
de déjection des sables, puis des sablons terrigénes est, sauf à l’embouchure 
des fleuves dont le delta sous-marin se prolonge profondément, actuel- 
lement recouverte : 

1° de sables essentiellement coquilliers, mais contenant aussi des graviers 
ou des granules de roches dont la dimension diminue vers la côte. Ce sont 
les dépôts « néritiques » des géologues; 

2° de vases bleues dont la constitution est a peu près identique à celle 
des vases qui recouvrent la Pente et la majeure partie de la plaine abyssale : 
elles contiennent de 20 à 35 % de fins sablons terrigènes qui ont été flottés; 
le reste est essentiellement fait de Foraminifères ou de squelettes calcaires 
d’autres êtres vivants du plancton. Ces vases s'accumulent en grande 
épaisseur dans les golfes ou baies concaves, même lorsqu’aucun fleuve ne 
s’y Jette comme c’est le cas pour la rade de Villefranche. Dans ces véri- 
tables pièges à vase, celle-ci peut remonter jusqu’au prisme littoral; 

30 une bande intermédiaire de vases identiques (vases côtières de 
G. Pruvot) se rencontre souvent, comme dans le golfe de Gascogne (Grande 
Vasière), au milieu des sables néritiques. 

Parfois, il n’y a aucune interruption entre les vases qui succèdent, 
vers 40 à 60m, au prisme littoral et celles de la plaine abyssale. Leur 
composition est la même; on ne constate simplement qu’une augmentation 
progressive vers le large du calcaire et des éléments biogènes planctoniques. 

Il n’y a presque pas de dépôts stables de vase actuelle dans les canyons 
sous-marins; leur fond est fait, soit d’une vase dure ancienne, soit de gravier 
et de galets. Seule leur partie supérieure se termine par un talus de sable 
néritique, en quelque sorte sucé du Plateau. 
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Nous avons dragué entre 2 000 et 2 600m, au pied de la Pente conti- 
nentale, des sables fins fluviatiles formant, soit des cônes au débouché 
des vallées sous-marines, soit un véritable lit de déjections (*). Dans la 
grande vallée sous-marine de Nice, les sables profonds, dont la nature et 
la granulométrie sont identiques à ceux du Var, contiennent des frag- 
ments de roseaux. La proportion de radiocarbone dans ces fragments a été, 
à ma demande, dosée par E. Tongiorgi. Ses analyses lui permettent de dire 
qu'ils sont tout à fait récents. Dans les carottes prélevées à 2 650 m, des 
couches de ces sables alternent avec la vase comme dans un flysch. Dans 
bien des cas, ce’glacis de sables est remplacé par un talus de vases rema- 
niées; les éléments des surfaces originelles oxydés peuvent être reconnus 
dans les carottes. 

Dans la région d’Orléansville, nous avons pu, avec L. Glangeaud (*), 
montrer que des matériaux plus grossiers, allant Jusqu'à de petits blocs, 
ont atteint la plaine abyssale. Ils se sont éboulés, sous effet des secousses 
sismiques, à partir des parois des vallées sous-marines ou continentales 
et ont vraisemblablement été entraînés au large par des courants de turbi- 
dité qui ont causé la rupture des câbles sous-marins. 

Au fur et à mesure des recherches, les exemples de sables entraînés dans 
la profondeur par les courants de turbidité se multiplient en Méditerranée 
occidentale. Mais ces courants ont pu parfois s’écouler en nappes sur toute 
la pente, ce qu’indiquent de rares témoins de sablons qui sont conservés 
sur les interfluves. Le plus souvent, ils ont suivi des vallées sous-marines 
ou.ont creusé des ravins dans leur remplissage. 

La part de la sédimentation verticale en Méditerranée occidentale 
matériaux planctoniques, sables ou sablons flottés, cendres volcaniques, 
est probablement relativement faible par rapport à celle qui est convoyée 
vers le fond par les vallées sous-marines lors des crues fluviales du conti- 
nent ou qui provient de glissements sur les pentes. Il faut encore y ajouter 
les grands deltas sous-marins comme ceux de l'Ébre ou du Chéliff. Ces con- 
clusions rejoignent celles d’une publication récente de Bruce C. Heezen (*) 
qui sont basées essentiellement sur l'exploration des grands océans. Mais 
il reste en Méditerranée un autre problème à résoudre : quelle est l’origine 
des dépôts de « vases intermédiaires » au milieu des sables néritiques du 
® Plateau et surtout des épaisses accumulations de vases qui, en dehors 
de tout apport fluvial, s’entassent dans les conques comme celles de la 


rade de Villefranche ? 


(*) Séance du 19 octobre 1959. 

(') Comples rendus, 249, 1959, p. 1380. 

(:) J. Bourcart, Deep Sea Research, 1958. 

() J. Bourcarr, Comptes rendus, 236, 1953, p. 738; J. Bourcart et L. GLANGEAUD, 
Comptes rendus, 242, 1956, p. 1504; Bull. Inform. Com. Océan. et Et. Côtes, 10, n° 10, 1958, 
p. 649-656. 


() Geophysical J. Roy. Astron. Soc., 2, n° 2, 1959. à 
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BOTANIQUE-TAXINOMIE, — Sur la position systématique et les limites des 
Calyptrosicyoinæ (Cucurbitacées). Note de MUe Moxique KERAUDREN, 


présentée par M. Henri Humbert. 


Nous avons déerit récemment (') sous le nom de Calyptrosicyos gen. 
nov., des Cucurbitacées malgaches à caractères très particuliers : fruit 
déhiscent par un opercule détachable, ovaire uniloculaire mais présentant 
de fausses cloisons, androcée à deux couples de filets rapprochés ou à peine 
unis à la base et un libre, anthère à une seule loge subglobuleuse droite. 
dn raison de ces caractères, nous avions cru devoir attribuer ces plantes 
à la tribu des Févillées telle que la comprend Cogniaux, c’est-à-dire incluant 
les Zanoninées, Gomphogyninées et Thladianthinées. C’est auprès de ces 
deux dernières sous-tribus que nous paraissait venir se ranger le genre 
Calyptrosicyos, à cause de la forme des anthères et du fruit, et de la dispo- 
sition des étamines. 

Cependant, nous avons pu examiner depuis lors un matériel assez abon- 
dant appartenant au genre Corallocarpus, que Cogniaux range, assez arbi- 
trairement d’ailleurs, dans sa tribu des Mélothriées, bien que Bentham et 
Hooker en particulier lui aient attribué une position systématique bien 
différente (Cucumérinées). Nous avons constaté une ressemblance singu- 
here entre le fruit de certaines espèces de ce genre et celui de notre Calyp- 
trosicyos, en particulier dans le mode de déhiscence. 

On trouve dans le genre Corallocarpus trois anthéres dont deux bilo- 
culaires et une uniloculaire, d’ailleurs bien plus oblongues que chez le 
Calyptrosicyos et même parfois courbées; mais les anthères biloculaires 
manifestent chez certaines espèces un commencement de séparation en 
deux parties, qui n’atteint cependant pas le filet proprement dit. 

Par ailleurs, le groupe formé par les genres Calyptrosicyos et Corallo- 
carpus présente des différences nettes, en particulier dans la nature du 
fruit, avec les genres de la sous-tribu des Anguriinées dans laquelle Cogniaux 
a placé le genre Corallocarpus, et il semble légitime de les réunir en une 
sous-tribu distincte. Nous reconnaissons néanmoins que par la forme de 
la graine et des pétales, les ovules horizontaux, les styles soudés, ils mani- 
festent une parenté avec les Mélothriées, parenté qui apparaissait moindre 
à l’étude du seul genre Calyptrosicyos. 

Le nom de Calyptrosicyoinæ doit être maintenu pour cette sous-tribu 
nouvelle, bien que le genre Calyptrosicyos soit le plus récent, en conformité 
avec l’article 51 du Code de la Nomenclature, qui stipule qu’une modi- 
fication des caractères diagnostiques ou des limites d’un taxon de rang 
déterminé, ne justifie pas un changement de nom. Mais tenant compte des 
observations mentionnées plus haut, nous renonçons à maintenir cette 
sous-tribu parmi les Févillées. Nous dirons seulement qu’elle constitue un 
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chaînon, reliant les Févillées aux Mélothriées (au sens de Cogniaux) et 
présentant des caractères archaïques, qui rappellent les premières. 

La diagnose des Calyptrosicyoinæ doit par suite être modifiée : 

Calyptrosicyoinæ M. Ker. subtrib. nov. et emend. (*), Melothriearum, sed Fevilleis qui- 
busdam satis affinis : Stamina 5, filamentis basi tantum jugis 2 connatis vel approxi- 
matis, ultimo solitario; vel 3, duobus bilocularibus, uno uniloculari, loculis rectis vel vix 
curvis. Semina horizontalia. Ovarium uni-, bi- vel triloculare, placentibus 2 vel 3, spurie 
parietalibus. Stylus unicus, stigmata distincta. Fructus mediocris vel satis magnus, 
septo verticali 1 vel 3 et septis transversis spuriis divisus; operculatim dehiscens; semina 
modesta ellipsoideo-truncata nonnunquam basi bisulcata. 

Genera duo : 

A. Stamina 3, düobus bilocularibus, ultimo uniloculari : Corallocarpus. 

B. Stamina 5, unilocularia, duobus jugis basi filamentorum unitis vel proximis 

Calyptrosicyos. 

La sous-tribu des Calyptrosicyoine se situe, parmi les Mélothriées, au 
voisinage des Anguriinées, en raison des anthères à une ou deux loges, 
des graines horizontales, de l’absence de disque cupuliforme ou annulaire 
à la base du disque; elle se distingue des Anguriinées et en particulier du 
genre Kedrostis, par la déhiscence du fruit par un opercule; d’autres carac- 
tères (étamines insérées à la gorge de la coupe, anthères non repliées, 
coupe florale courte, filets longs) la séparent de chacun des groupes que l’on 
peut distinguer parmi les Anguriine et confirment sa position bien distincte. 


(:) Comptes rendus, 248, 1959, p. 3591. 
() Nous donnons en italiques les caractères modifiés dans la diagnose primitive. 
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MYCOLOGIE, — Influence de quelques substances sur la manifes- 
tation du rythme de croissance chez 1 Ascobolus immersus. Note (*) 
de M. JEAN Cuevauceon, présentée par M. Roger Heim. 


Il est possible de donner au mutant « vague » d’Ascobolus immersus in phénotype 
sauvage. La croissance en cyme ne se substitue plus à la croissance en monopode, 
si le substrat est riche en manganèse ou en cobalt, pauvre en magnésium ou en 
glucose, ou amené au voisinage de la neutralité. L’adénine affaiblit et l’aneurine 
accentue les manifestations de la croissance rythmique. 


Nous savons déjà que la croissance rapide et uniforme des souches 
sauvages de lAscobolus immersus s'accompagne d’un mode de ramifi- 
cation en monopode tandis que la croissance lente et périodique des 
mutants « vague » par phases alternantes d’élongation et de ramification 
des hyphes suivies de leur entrée en dormance est liée à la substitution 
de la cyme au monopode quelques heures après le repiquage ('). Nous savons 
également que ce rythme, dont le déterminisme est interne apparait spon- 
tanément et n’est pas modelable sur un rythme extérieur (?). Il conserve 
sa période propre, de l’ordre de 34 h à 26°C sur divers substrats naturels 
ou en culture sur un milieu synthétique témoin présentant la composition 
suivante : glucose, 20 g; HK.PO,, 1 g; Mg SO,, 70H, 0,5 g; Ca CL, 0,1 g; 
NH. Cl 5 Fecl, 65H10, 0,005. ¢; BO,H;,.1mg;.ZnSO,,.6H,0,. x mg; 
MnSO,, 4H.O, 0,4 mg; CoCl, 6H,0, 0,2 mg; CuSO,, 5H.O, 0,04 mg; 
gélose, 20 g; eau distillée, 11. 

Les souches sauvages sont peu sensibles aux variations de la teneur de 
ce milieu en glucose; la privation diminue légèrement l’émission des 
rameaux; entre 0,5 et 20°/ ) l'apport de sucre la stimule peu et les concen- 
trations plus élevées ne provoquent jamais l’apparition de vague de crois- 
sance. Au contraire une souche mutante « vague » cultivée en présence de 
concentrations croissantes présente une intensité de la ramification qui 
s'élève régulièrement et fortement tandis que la vitesse de extension 
radiale des thalles, maximale aux teneurs comprises entre t et 5 °/o9 décroit 
appréciablement au-delà. En deçà de ces teneurs et mème en absence de 
toute source de carbone autre que la gélose, lélongation des filaments 
demeure comparable à celle des témoins pendant les six premiers jours, 
mais la fonction de ramification est presque suspendue : la croissance n’est 
plus rythmée; le thalle, pauvre, formé surtout d’hyphes rampants rayon- 
nant autour du semis, meurt au cours de la seconde semaine. 

Mais si après trois jours de culture sur le milieu non glucosé, alors que 
tous les articles sont encore vivants, une goutte contenant 0,5 mg de glucose 
est déposée près de la marge en croissance, il apparaît, 3 h plus tard, de 
nombreux rameaux à l’apex des hyphes. Ce temps de ramification est 
unique; il ne devient périodique que si l'apport de sucre est plus impor- 
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tant. Si des semis prélevés dans ces cultures privées de glucose depuis 
trois jours sont transférés sur le milieu témoin, la première phase de rami 
fication et d'entrée en dormance conduit à l'édification d'une vague en 34 h 
au dieu de 48 pour des semis découpés dans des thalles normalement 
alimentés, | 

L'aceroissement du volume cellulaire, dont le résultat Le plus visible 
est l’élongation des hyphes n'est done pas arrêté par linanition aussi 
longtemps que celle-ci est compatible avec la survie des filaments, par 
contre, la ramification au sein des thalles mutants n'est active que si leur 
nutrition carbonée est convenablement assurée: les facteurs de la rami- 
fication et de l'entrée en dormance sont inactifs mais semblent s'accumuler 
pendant la période @inanition, 

Des métaux jouent également un rôle dans le maintien et la perte des 
deux fonctions d’élongation et de ramification, Le manganèse contenu 
dans le milieu témoin à la concentration de 2,3,10 M permet la crois- 
sance uniforme des souches sauvages tandis qu'aux teneurs inférieures 
à 1.10 M Particle apical des hyphes directement issus d’un semis mutant 
entre bientôt en dormance et est relayé dans ses fonctions par des 
rameaux successifs d'ordres décroissants : l'extension du thalle est rythmé; 
entre 1,10 Met 1.10 "M, les articles apicaux se cloisonnent peu fréquem- 
ment, les rameaux émis plus rarement se divisent eux-mêmes peu souvent 


énéralement subordonné à celui de Phyphe mère, 


et leur allongement est ot 


le rayon des thalles est de 42 % supérieur à celui des témoins, la crois- 
sance n'apparaît plus rythmée, Un résultat analogue a été obtenu par 
Tavlitzki chez Podospora anserina (*), 

Il est done possible de maintenir chez la souche mutante le mode de 
croissance initial en monopode, dont la permanence est caractéristique des 
souches sauvages, en tut fournissant 4o fois plus de manganèse qu'à ces 
dernières, Le cobalt exerce la même action sur le maintien de la croissance 
apicale des hyphes premiers formés et de la subordination de leurs rameaux 
si sa teneur dans le substrat est portée à 190 fois celle du milieu témoin 
qui permet l'édification de monopodes par les souches sauvages, Mais tandis 
que le manganèse peut suppléer Pinsuflisanee de cobalt, ce dernier ne possède 
à aucune concentration non toxique un effet aussi intense sur extension 
des thalles. Le cuivre est également nécessaire à la croissance des deux 
types de souches, le mutant étant environ Go fois plus exigeant que le 
sauvage, mais ce cation ne modifie pas le rythme de croissance, 

Les besoins en magnésium des thalles mutants sont beaucoup plus 
faibles que ceux des thalles sauvages et leur croissance s'effectue indéli- 
niment par monopodes si les quantités offertes par lo milieu sont abaissées 
jusqu'à 1,10 M : l'émission des rameaux est Loujours intense mais ces 
rameaux sont courts et peu d'hyphes principaux entrent en dormance, 
Ceci West pas sans rappeler les phénomènes décrits par Sossountzov chez 
Marsilea Drummondit ("). : 
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Ni la souche sauvage ni le mutant € vague » n’ont un besoin absolu 
de facteurs de croissance. Leurs morphologies demeurent inchangées après 
cinq mois de culture, à la suite de 21 transferts sur le milieu synthétique 
témoin. Toutefois l'apport d’adénine provoque une augmentation du 
diamètre des thalles mutants et une modification de leur forme; l'effet 
maximal est atteint pour une concentration de 7.10 ‘ M et est indépen- 
dant de la teneur en glucose : les articles apicaux conservent leur fonction 
d’élongation, le nombre des rameaux est diminué et ces rameaux demeu- 
rant longtemps subordonnés à l’hyphe qui les porte; malgré la périodicité 
de la ramification, il n°y a plus de vagues visibles. L’aneurine ne modifie 
pas la période du rythme de croissance mais aux concentrations au moins 
égales à 1.10 * M, l'émission de rameaux est accrue et le nombre de ceux 
qui échappent à la dormance est réduit; les fronts de vagues sont plus 
élevés et plus abrupts; ils sont également plus rapprochés : l’élongation 
des filaments est diminuée et la réduction de la vitesse de croissance des 
thalles est d’autant plus accentuée que le glucose est plus abondant dans 
le milieu. L’aneurine et le glucose renforcent l’un l’autre leurs effets stimu- 
lants sur la ramification et dépressifs sur l’élongation. 

Les thalles sauvages sont peu sensibles à l’acidification du substrat 
synthétique au cours de leur croissance. Par contre, si la cyme représente 
le seul mode de croissance du mutant au-dessous de pH 5,1, lentrée en 
dormance des hyphes issus du semis est retardée dans le milieu tamponné 
a pH 5,5 et au-delà de pH 6,0 la ramification en monopode devient générale. 

Ces modifications diverses introduites dans la composition d’un milieu 
synthétique satisfaisant les besoins nutritifs de l’Ascobolus immersus 
montrent que Véquilibre entre deux des fonctions impliquées dans la 
croissance, l’élongation et la ramification, est beaucoup plus sensible à la 
nature du substrat chez le mutant « vague » que chez le témoin sauvage. 
La différence entre souches sauvage et mutante peut être accentuée par 
l'apport de magnésium, par l’acidification du milieu, par son enrichisse- 
ment en glucide, par l’adjonction d’aneurine. Mais il est également possible 
de donner au mutant « vague » un phénotype sauvage en enrichissant le 
milieu en manganése et en cobalt, en fixant son pH pres de la neutralité, 
en l’appauvrissant en glucose ou en lui ajoutant une base purique, Padénine. 
Ce résultat a été précédemment obtenu (*) en procédant chaque jour à 
l’ablation des parties âgées du thalle. Il est momentanément difficile de 
saisir le caractère commun de ces divers traitements et de nouvelles 
recherches sont nécessaires en ce domaine. 

Séance du 19 octobre 1959. 

J. CHEVAUGEON, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1381. 
J. CHEVAUGEON, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1841. 
L. Sossounrzov, Comptes rendus, 246, 1958, p. 1726. 
J. TAVLITzK1, Comptes rendus, 238, 1954, p. 2341. 


(Laboratoire de Génétique de la Faculté des Sciences 
Institut de Biologie physicochimique.) 
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PHYSIOLOGIE VEGETALE. — Action de la lumiére sur l’utilisation du glucose 
par les tissus végétaux cultivés in vitro. Note de M. Jacques Narr, 
présentée par M. Roger Gautheret. 


La lumière stimule la croissance des tissus cultivés in vitro dans des milieux 
glucosés. Cette action affecte parallèlement les accroissements de poids frais, de 
poids sec, d’azote total et d’azote protéique. Ce phénomène est indépendant de 
la synthèse chlorophyllienne. 


Pour étudier linfluence de la lumière sur les cultures de tissus in vitro, 
on a employé deux souches distinctes : une souche chlorophyllienne de 
tissus de Carotte et une souche de tissus de crown-gall de Scorsonère qui 
était dépourvue de chlorophylle. Des fragments de ces deux types de 
tissus pesant en moyenne de 130 à 140 mg ont été mis en culture sur des 
milieux nutritifs (') classiques contenant de 1 à 6 % de glucose selon 
les cas. À chaque dose de sucre correspondait un lot de 24 colonies. Les 
cultures ainsi réalisées étaient placées dans une chambre climatisée à 23° C. 
La moitié, soit 12 colonies de chaque lot, était disposée à l’obscurité et la 
seconde moitié exposée à la lumière de tubes fluorescents donnant un 
éclairement de 500 lux à 20 em (tubes Atlas 40 W, 4 500° K). 

L’appréciation de la croissance était faite après 60 jours environ en 
calculant les poids frais et les poids secs moyens. Une autre expression de 
la croissance fut fournie par le poids d’azote par colonie. Les dosages 
d’azote furent pratiqués, après minéralisation ordinaire, par colorimétrie 
au moyen du réactif de Nessler. 

Les résultats d’une expérience réalisée avec les tissus de Carotte sont 
résumés dans les graphiques ci-joints. Leur examen conduit aux conclu- 
sions suivantes : Le poids frais des colonies maintenues à l'obscurité est 
toujours inférieur à celui des cultures qui se sont développées à la lumière. 
A l'obscurité, la croissance des colonies ne semble pas être influencée par 
la teneur en sucre du milieu, sauf dans le cas des fortes concentrations qui 
provoquent un léger fléchissement de la croissance. On constate, par contre, 
qu’à la lumière l’accroissement de poids frais est influencé par la teneur 
. en sucre du milieu : il suit l'augmentation de la dose de glucose puis reste 
stationnaire pour diminuer enfin avec les fortes concentrations (fig. 1). 

L’examen de la figure 2 qui concerne les poids sees des tissus de Carotte 
montre qu’à l’obscurité la croissance reste faible et qu’elle est légèrement 
favorisée par un excès de glucose. Au contraire, si les colonies sont éclai- 
rées, leur accroissement de matière sèche est considérablement influencé 
par la dose de sucre, ce qui se traduit par une montée rapide suivie d’un 
palier à partir de 3,5 %. 

Les figures 3 et 4 montrent que l’accroissement des tissus de Carotte 
exprimé en azote total ou protéique est faible à l'obscurité sans présenter 
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de grandes variations en fonction de la teneur du milieu en glucose. 
La synthèse des produits azotés est plus forte à la lumière; elle s’exalte 
progressivement à mesure qu’on élève la dose de sucre, puis reste stable 


pour les doses élevées. 
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Variations de l’accroissement et de la teneur en azote de tissus de Carotte cultivés in vitro 
dans des milieux contenant diverses doses de glucose. 
Courbes en trait plein : cultures réalisées à la lumière. 
Courbes en tirets : cultures maintenues à l’obscurité. 


Les tissus de crown-gall de Scorsonère ont fourni dans l’ensemble des 
résultats analogues à ceux des tissus normaux de Carotte mais cependant 
moins nets. Nous avons, d’autre part, constaté que la teneur en azote de 
ces tissus de crown-gall ne semble pas être influencée dans une large 
mesure par la lumière et qu’elle diminue légèrement pour les fortes doses 
de glucose. 

Ces expériences permettent de formuler les conclusions suivantes : 
Lorsque le milieu est très riche en sucre le degré d’hydratation des tissus 
éclairés diminue, leur accroissement de poids sec reste constant ou est 

C. R., 1959, 2° Semestre. (T. 249, N° 17.) \ 109 
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exalté faiblement dans certains cas et, par contre, le poids d’azote parait 
stable. Les synthèses protéiques sont donc importantes à la lumière. et la 
diminution du poids frais ne résulte par conséquent pas d’une inhibition 
du métabolisme causée par un excès de sucre. On peut affirmer que l’exal- 
tation de l'accroissement de matière sèche provoquée à la lumière par un 
excès de glucose, n’est pas une simple conséquence d’une meilleure 
absorption de celui-ci ou de sa transformation en réserves glucidiques 
non assimilables. Le fait que les produits azotés évoluent parallèlement 
à l'accroissement de poids sec prouve que la lumière exalte l’assimilation 
du glucose, soit en agissant directement sur la protéogenèse, soit en favo- 
risant la transformation du glucose en un glucide facilement utilisable. 
Cette seconde interprétation est suggérée par le fait que Goris (*) a montré 
que la lumière permet des isomérisations de glucides qui ne s’operent pas 
à l'obscurité. 

Le fait que les tissus de crown-gall de Scorsonère qui sont dépourvus 
de chlorophylle se comportent comme ceux de Carotte qui sont chloro- 
phylliens suggère que la lumière agit indépendamment de la fonction 
chlorophyllienne. 

Ces expériences préliminaires indiquent en somme que la lumière 
influence le métabolisme des tissus végétaux indépendamment de la 
fonction chlorophyllienne. Il reste à découvrir le mécanisme de cette action. 


() Milieu gélosé à 0,8 % constitué par de la solution de Knop diluée de moitié, addi- 
tionnée d’une solution d’oligoéléments et de vitamine B, (10~*). Les milieux préparés 
pour les tissus de Carotte contenaient en outre 107* d’acide indole-acétique. 

(?) A. Goris, Bull. Soc. Chim. biol., 34, 1952, p. 527-531. 
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CYTOLOGIE. — Structures et ultrastructures nucléolatres et périnucléolaires 
du macronoyau intermitotique des Ciliés Haptophryidæ. Note (*) de 
M. Prerre DE Puyrorac, présentée par M. Louis Fage. 


Les nucléoles du macronucléus intermitotique des Haptophryidæ sont constitués 
d’un réticulum dense, formé de particules granuleuses d’un diamètre supérieur 
à 200 À, enrobés dans une substance moins osmiophile. Ils sont enveloppés de 
structures lamelleuses à disposition concentrique leur formant une auréole, inter- 
médiaire entre eux et le karyoplasme. 


Les Haptophryidæ des genres Sieboldellina et Haptophrya, Ciliés astomes 
endoparasites respectivement du tube digestif des Turbellariés et de 
l'intestin des Batraciens, ont un macronucléus assez caractéristique, 
ovoide, de section transversale circulaire ou elliptique, généralement situé 
dans la partie médio-antérieure de la cellule, plus ou moins volumineux 
selon les espéces, mais, chez toutes, de structure semblable. 

Chez Haptophrya plethodonis Lipse., seul exemple que nous prendrons 
ici, il mesure 220 v. de longueur sur 80 v. de largeur maximale (fig. 4). Il est 
constitué d’une trame chromatinienne très fournie, formée par l’enche- 
vétrement de longs et fins filaments (0,1 à 0,211 d'épaisseur) d’aspect 
granuleux, fortement Feulgen positifs, les dits microsomes des protisto- 
logues. Cette trame enclôt dans ses alvéoles de nombreux corpus- 
cules (fig. 4) sombres en contraste de phase, Feulgen négatifs, colorables 
en rouge par la pyronine, en noir par l’hématoxyline, en brun violet par 
le bleu polychrome : les nucléoles ou plasmosomes que décrit Kijenski] 
chez Discophrya planarium (1925). Ils sont de taille et d’aspect divers, 
petits (moins de 1 v. de diamètre) et lenticulaires, ou relativement énormes 
(jusqu’à 4 u. de diamètre) et en forme de mottes irrégulières, arrondies, 
ovoides ou bosselées. Si certains d’entre eux paraissent compacts, la 
plupart, aussi bien in toto que sur coupes, après fixation à l’osmium ou 
au Bouin, coloration à l’hématoxyline au fer, au vert lumière ou impré- 
gnation à l’argent, montrent en microscopie photonique une structure 
réticulaire bien discernable (fig. 1). Leur réticulum constitutif dont les 
mailles enserrent des zones vacuolaires plus claires de grosseur variable, 
semble pouvoir être considéré comme l’homologue de certaines des struc- 
tures filamentaires décrites dans les nucléoles de nombreuses cellules 
animales ou végétales [nucleolonema d’Estable et Sotelo (1951). 

Chaque nucléole est, en outre, entouré d’une auréole claire, peu chroma- 
tique (fig. 1 et 4), dont la complexité est révélée par la double coloration 
Feulgen-vert lumière. En effet, après emploi de cette méthode, la partie 
du halo la plus proche du nucléole prend une couleur verte diffuse, formant 
une plage différenciée autour du nucléole proprement dit, vert foncé, 
alors que la zone la plus externe aurait plutôt une couleur rosée uniforme. 
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L’examen au microscope électronique (Triib Tauber KM 4), après 
fixation osmique tamponnée selon Palade, montre |’existence d’un réti- 
culum nucléolaire dense, limitant des enclaves vacuolaires claires, mais 
dont la superposition avec le réseau grossier visible en microscopie photo- 
nique ne paraît pas évidente. Les espaces internes représentent certai- 
nement un constituant normal. Le réseau nucléolaire est lui-même hété- 
rogène et constitué de granules d’un diamètre supérieur à 200 À, c’est- 
à-dire un peu plus gros que ceux qui ont été habituellement décrits dans 
les nucléoles des diverses cellules. Parfois groupés en lignes, ils sont enrobés 
dans une substance moins contrastée. 


Le pourtour de cette sphérule nucléolaire n’est pas nettement circonscrit. 
Des traînées éparses dans la zone avoisinante s’y rattachent irréguliè- 
rement (fig. 2). Au fur et à mesure qu’on s’éloigne du centre du nucléole, 
se précise et s'organise une structure concentrique, formée de bandes de 
plus en plus grandes, enveloppant le noyau central dense en une dispo- 
sition spéciale dont nous n’avons trouvé aucune mention dans la litté- 
rature (fig. 2), et que nous n’avons pas observée dans les noyaux d’autres 
Ciliés astomes appartenant à différentes familles. 


Ces bandes peuvent en imposer pour des formations filamenteuses (fig. 3), 
mais le fait que dans toutes les incidences de coupes, elles offrent l'aspect 
représenté dans la figure 2 (flèches), prouve qu'il s’agit de véritables 
lames dont l’apparence générale immédiate n’est pas sans évoquer des 
structures en lamelles doubles cytoplasmiques. Sur les coupes, elles appa- 
raissent comme formées de deux feuillets qui s’accolent ou s’écartent loca- 
lement et irrégulièrement. Elles peuvent être ramifiées. Elles semblent 
passer à la matrix qui enrobe les filaments de chromatine. Ainsi, entre 
ces derniers essentiellement constitués d’acides désoxyribonucléiques et le 
réticulum nucléolaire dense qu’on pourrait tenir pour principal porteur 
probable de l’acide ribonucléique existe, dans le macronoyau des Hapto- 
phryidæ, un passage structural graduel, très différent des relations de 
contact nucléole-chromatine jusqu’alors observées (fig. 3). 


EXPLICATION DES FIGURES. 


Toutes les figures se rapportent au macronucléus du Cilié Haptophrya plethodonis. 


Fig. 1. — Coupe de nucléoles avec structure réticulaire. Bouin-Hématoxyline (G x 2 500). 
Fig. 2. — Photographie au microscope électronique. Masse nucléolaire dense (n) colorable 


en vert foncé au vert lumière, et auréole périnucléolaire à structure concentrique, dont 
la partie interne prend encore, avec ce colorant, une teinte verte diffuse, alors que sa 
périphérie donne une légère coloration Feulgen positive (G X 6 000). 


Fig:7. Une partie agrandie de la figure 2. Lames trabéculaires intermédiaires 
entre le nucléole (en bas, à droite) et les filaments de chromatine (en haut, à gauche). 
. (G X 22 000.) 


Fig. 4. — Coupe du macronucléus. Bouin-Feulgen-vert lumière. (G X 450.) 
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La production massive d’acide ribonucléique dans le macronoyau de 
ces Ciliés est vraisemblablement en relation avec le caractère polyploïde 
du macronucléus. Il n’est pas douteux que certaines des masses nucléolaires 
centrales denses appliquées contre la membrane nucléaire puissent faire 
extrusion dans le cytoplasme. 


Nous préciserons le comportement des nucléoles au cours de la division, 
dans un Mémoire général en cours sur les Haptophryidæ. 


(*) Séance du r9 ‘octobre 1959. 
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EMBRYOLOGIE. — Étude, par la méthode d’immunoélectrophorése, du moment 
d'apparition de quelques constituants caractéristiques de Vadulte dans le 
foie de l'embryon de Poulet. Note de M. Yvon CroisiLLe, présentée par 
M. Robert Courrier. 


La méthode immunoélectrophorétique permet de démontrer l'existence d’au 
moins 14 constituants dans l’extrait de foie de Poulet adulte et de suivre leur 
apparition progressive au cours du développement embryonnaire. 


L'étude du moment d’apparition des différents constituants caracté- 
ristiques de l'adulte au cours du développement embryonnaire a déjà fait 
l'objet de nombreux travaux. Jusqu'ici la plupart des auteurs ont eu 
recours aux méthodes immunochimiques classiques. Dans ce travail, nous 


Réservoir de départ du mélange 
à étudier, 
fExtrait de foie adulte .] 


ies Gane ED Ge Dee 


Réservoir 'de l’anti-sérum 


Fig. 1. — Nomenclature des lignes de précipitation obtenues 
avec l’extrait de foie adulte. 


nous sommes adressé à une méthode nouvelle, la technique d’immuno- 
électrophorèse de P. Grabar et C. A. Williams (*). Nous avons récemment 
exposé les avantages que présente cette méthode dans ce domaine de 
recherches (?). Elle permet en effet de déterminer un nombre plus grand 
de constituants que toutes les autres méthodes immunochimiques, et de 
caractériser chaque constituant d’un mélange par une double définition, 
sa mobilité électrophorétique et ses propriétés immunochimiques. Grâce à 
cette technique, nous avons pu suivre l'apparition progressive de quelques 
constituants de l’adulte dans le foie embryonnaire du Poulet. 

Après électrophorèse en gélose des différents extraits à étudier, nous 
avons fait diffuser perpendiculairement à l'axe de migration un sérum 
anti-foie de Poulet adulte (SAF). Ce sérum sert de réactif pour déceler 
les protéines caractéristiques de l’adulte dans des préparations embryon- 
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naires. Ainsi nous avons obtenu jusqu’a 16 lignes de précipitation distinctes 
pour extrait de foie de Poulet adulte. La nomenclature que nous avons 
adoptée (fig. 1) est basée sur emplacement des lignes de précipitation en 
partant du pôle + vers le pôle — de l’axe de migration, en tenant compte 
des positions relatives des lignes les unes par rapport aux autres. Par leur 
position les 16 lignes de précipitation observées semblent toutes corres- 
pondre à des constituants différents. En outre, elles finissent presque toutes 
par se croiser. L’absorption du SAF par du sérum de Poulet adulte nous 
a montré que les constituants S et 5’ sont des constituants sériques. 
Aussi ne seront-ils pas retenus dans cette étude. 

La distribution et le moment d'apparition des différents constituants 
pendant le développement sont résumés dans le tableau [. On voit que 
les constituants A, B, C, D, E et G sont déjà présents dans le foie de 
l'embryon de 6 jours et demi. Nous avons effectué deux expériences avec 
de l'extrait de foie d’embryons de 5 jours, et nous n’avons vu l’appa- 
rition que d’une seule ligne qui, par son emplacement, semble correspondre 
au constituant E. L’absence à ce stade du constituant A est surprenante, 
car ce constituant est présent dans l'extrait total d’embryons de 5 jours 
et de 3 jours. On peut penser que dans l'extrait de foie de 5 jours sa concen- 
tration n’est pas suffisante pour donner lieu à la réaction de précipitation. 
Par ailleurs on voit que le constituant I apparaît entre 6 jours et demi 
et 8 jours, F entre 9 et 13 jours, H entre 14 et 17 jours. Les constituants C’ 
et E’ sont présents après l’éclosion chez le jeune poussin. Enfin, les consti- 
tuants D’, D” et E” apparaissent beaucoup plus tardivement et ne sont 
présents que chez la Poule adulte. 


TABLEAU I. 


Apparition progressive des constituants adultes 
au cours du développement embryonnaire. 


Constituants. 
pes ne ne Es a ME a ae Venise tn me ml} 
Stades. \ B C Ci D Tee Be. | Dip 155 F G H I 
DONS AUDE ee ern ee ee eran +++ + - + + - 4 
Foie de poussin (5 jours)... + + + + + — — + + — + + 
Foie embryonnaire : 
Po-1S Foursh sss TRE. + 4 = bee A 
PS bie eee ER t = t + = t t 
Pee Me Bett he. r + + = + 
GORE + 4 t — - + = 
SH EL CS cin aint NS hess +? 


Aucune réaction n’a été observée entre le SAF et des extraits de foie 
de Souris adulte ou embryonnaire. Mais, à l’intérieur de l’espèce, nous 
avons observé que le sérum anti-foie réagit avec certains constituants du 
sérum et d’autres extraits d'organes tels que l'extrait de cerveau, d’intestin, 
de peau, de mésonéphros, de métanéphros, de poumon et de cœur. 
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Nous avons aussi noté des réactions avec le jus d’embryons de 5 jours 
et de 3 jours et avec le jaune d’ceuf et le blanc d’ceuf. L’étude de ces réac- 
tions, de méme que les épreuves complémentaires qui nous permettent 
de conclure à Videntité des constituants embryonnaires et adultes, seront 
exposées dans une prochaine publication. Retenons simplement que les subs- 
tances trouvées dans l’extrait de foie de Poulet embryonnaire ont la même 
mobilité électrophorétique, le méme coefficient de diffusion dans la gélose, et 
qu’elles donnent une ligne de précipitation au même endroit sur l’axe 
de migration que les constituants correspondants du foie adulte. De plus, 
cette étude montre que les substances caractéristiques de ladulte appa- 
raissent progressivement au cours du développement embryonnaire, et 
qu'au moment de l’éclosion la structure chimique, principalement la 
structure protéique, caractéristique de l’adulte, est loin d’être réalisée. 


1 


(:) P. Grapar et C. A. WizLrAMs, Biochim. Biophys. Acta, 17, 1955, p. 67-74. 
(?) Y. CrorsiLzze, Année biol., 34, fasc. 7-8, 1958, p. 331-351. 


(Laboratoire d’Embryologie expérimentale du Collége de France et du C.N.R.S.) 
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EMBRYOLOGIE EXPERIMENTALE, — Une technique permettant 
d'obtenir le développement des œufs d’Orvet (Anguis fragilis L.) 
hors de Vorganisme maternel. Note de M. Atserr Raynavup ('), 
transmise par M. Jacques Tréfouél. 


Pour diverses recherches d’embryologie expérimentale chez l’Orvet, il 
était nécessaire de pouvoir intervenir aisément sur l’embryon aux divers 
stades de son organogénèse; du fait des difficultés liées au développement 
intra-utérin de cet œuf, il m’est apparu qu’une solution élégante consis- 
terait à obtenir le développement des œufs hors de l'organisme maternel. 


L’Orvet est une espèce strictement ovovivipare [ou vivipare si l’on 
adopte la terminologie ou la définition (?) de certains auteurs], les œufs 
se développant dans l'utérus maternel où s'effectue la totalité du déve- 
loppement embryonnaire; la membrane enveloppant l’œuf est extrêmement 
mince et les capillaires allantoïdiens ne sont séparés des vaisseaux utérins 
que par cette couche fibrillaire de quelques microns d’épaisseur; cette 
disposition suggère l'existence de rapports physiologiques étroits entre 
l’utérus maternel et l’œuf : la mere assure l’oxygénation de l'embryon, 
fournit l’eau nécessaire à son développement et peut-être aussi certaines 
substances nutritives (*), (*); d’autre part, une diffusion vers les vaisseaux 
maternels, de certains métabolites de lembryon, pourrait avoir lieu (*). 

Ces considérations m’ont guidé dans l’élaboration de la technique destinée 
a obtenir le développement de l’œuf d’Orvet in vitro : 

a. Pour supporter l’œuf, à enveloppe souple et fragile, j'utilise une 
alvéole de verre ayant la forme d’un hémi-ellipsoïde (de 12 X 18 mm 
environ) à grand axe horizontal, percé d’un orifice à sa partie inférieure; 
ces alvéoles sont juxtaposées en groupe (*) de 8 à 10 et forment ainsi un 
ensemble (fig. 1), destiné à être introduit dans un cristallisoir (fig. 2) 
contenant le milieu liquide et garni de tubulures permettant de renou- 
veler l'atmosphère ou d’insuffler, si nécessaire, de l'oxygène. 

b. Comme milieu dans lequel se développent les œufs, j’ai utilisé surtout 
le mélange suivant : deux tiers de volume d’albumine d’ceuf de poule, 
un tiers de solution de Tyrode (enrichi de KCI jusqu’à r °/9); grâce à la 
richesse du blanc d’œuf en lyzozyme, ce milieu présente une bonne résis- 
tance à l'infection (°) et il contient en outre des éléments nutritifs suscep- 
tibles d’être utilisés par l'embryon; dans les cas nécessitant un examen 
fréquent des œufs, j’ai ajouté au milieu, de la néomycine « Diamant ». 

Le milieu, préparé stérilement, est versé dans le cristallisoir contenant 
l’ensemble d’alvéoles (stérilisé à sec), jusqu’à un niveau correspondant au 
bord supérieur des alvéoles; les œufs, prélevés aseptiquement dans les 
oviductes, sont recueillis à l’aide d’une curette de Volkmann n° 4, à bords 
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émoussés, et placés chacun dans une alvéole de verre, vitellus en bas; 
la moitié supérieure de l’œuf contenant l’embryon est ainsi située hors du 
milieu liquide (fig. 3) et peut s’oxygéner, tandis que la moitié inférieure 
de l'œuf, immergée, peut éventuellement recevoir des matériaux nutritifs 
et éliminer des déchets. Le cristallisoir est fermé, et un peu d'oxygène est 
insufflé dans l'air intérieur; il est ensuite déposé, dans un dessiccateur à 
tubulures, dont la partie inférieure contient de l’eau distillée et dans 
lequel on insuffle également de l'oxygène. Le dessiccateur est alors placé 
dans une étuve à incubation réglée à 260. Les œufs sont observés chaque 
jour à travers la paroi supérieure du cristallisoir, l'atmosphère est enrichie 
en oxygène chaque 24h et le milieu est renouvelé tous les 4 à 5 jours. 

Dans ces conditions, un développement de nombreux ceufs ainsi incubés 
in vitro dès leurs premiers stades, a été obtenu pendant des périodes allant 
jusqu’à 26 jours; d’autre part, des œufs placés en culture à la moitié de 
leur développement, ont pu être amenés jusqu’a terme. La morphologie 
externe des embryons ainsi obtenus, était normale (fig. 4) et leur poids 
et leur taille sensiblement normaux (l'étude des organes internes n’a pas 
encore été faite). 

D’autres milieux de culture ont été préparés (7) en variant les concen- 
trations du premier, en remplaçant la solution de Tyrode par la solution de 
Hanks ou par le milieu synthétique de Morgan, Morton et Parker (1959) 
(milieu 199, modifié, préparé par le service de Sérothérapie de l’Institut 
Pasteur). 

Cette méthode, qui n’a permis de réaliser des interventions variées sur 
l'embryon (irradiations localisées, au moyen des rayons X; action de 
substances chimiques), ouvre de larges possibilités expérimentales. Je me 
propose d’étendre son emploi en faisant varier la composition du milieu 
et en l’appliquant à des œufs d’autres espèces vivipares de Sauriens et 


d’Ophidiens. 


(:) Avec l'assistance technique de Mie J. Defoort, du C. N. R. S. 

(?) R. M. Mise, in Comparative Endocrinology (Proc. of the Columbia Univ. Symp 
on comp. Endocr.), édit. par A. Gorbman, 1958, p. 449-516. 

() L. Jacobi (Z. Wiss. Zool., 148, 1936, p. 401-464) a montré que chez l’Orvet l’utérus 
maternel est très richement vascularisé, ses vaisseaux faisant saillie dans l’épithélium, 
"et ne laissant qu’une très mince couche cellulaire entre eux et l'œuf; les cellules de l’épi- 
thélium, outre la formation de l’enveloppe de l’œuf semblent avoir — surtout les cellules 
des canaux excréteurs des glandes utérines — une fonction particulière. De plus l’enve- 
loppe membraneuse de l’œuf est, chez l’Orvet, extrêmement mince (2 à 3 fois plus mince 
que chez L. Vivipara). 

(‘) H. Hrasowski (Z. Wiss. Zool., 128, 1926, p. 305-382) a décrit l’existence, a un 
stade précoce, entre l’enveloppe de l’œuf et l’ectoblaste, d’une mince couche de matière 
vraisemblablement albumineuse pouvant représenter un matériel nutritif (type de nutri- 
tion embryotrophique). D’autre part, on sait que chez certains serpents vivipares, la 
mère fournit à l'embryon des acides aminés (cas du Thamnophis s. sirtalis : H. CLARK, 
B. Fiorto et R. Hurowirz, Copeia, n° 1, 1955, p. 9-13). 

(5) Ensembles d’alvéoles et cristallisoirs ont été réalisés par M. Ch. Amate. 


M. ALBERT RAYNAUD. 


1. Ensemble d’alvéoles de verre (réduit à 3/4). 2. Cristallisoir à tubulures contenant 
l’ensemble d’alvéoles (réduit de 1/2). 3. Deux œufs d’Orvet se développant dans leur 


alvéole de verre depuis 19 jours (G x 1,5). 4. A gauche, un embryon d’Orvet fixé au 
moment du prélèvement des œufs (poids — 65,5 mg); à droile, un embryon d'un œuf 
de la même portée, incubé in vitro pendant 16 jours (poids 155,5 mg) (G { pour 


les deux embryons). 
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(°) J’avais déjà utilisé le blanc d’ceuf pour ces cultures, en 1958; récemment Vakaet 
et Pintelon L. (C. R. Soc. Biol., 153, 1959, p. 175-176) ont montré qu’un milieu constitué 
par du blanc d’ceuf, de la solution de Tyrode et de l’extrait d’embryon donnait de bons 
résultats pour la culture in vitro d’ébauches d’organes d’Oiseaux et de Mammifères. 

(7) Divers auteurs ont déjà obtenu le développement hors de la mère, des œufs extraits 
de l’utérus chez certains lézards ovipares ou ovovivipares; H. Giersberg (Z. Wiss. Zool., 
120, 1923, p. 1-97) mentionne que des ceufs récemment fécondés de L. agilis [espece qui 
présente une tendance à la viviparité, l'embryon commençant à se développer dans l’utérus 
maternel et atteignant fréquemment au moment de la ponte, une longueur de 10 mm 
(Rollinat, 1934]), qu’il avait retirés hors de l’utérus, se sont développés dans le sable 
humide stérilisé aussi bien que dans l’oviducte maternel. Mes essais étaient terminés quand 
j'eus connaissance des expériences de M. Panigel (Ann. Sc. Nat., 18, 1956, p. 569-668) 
qui a réussi à cultiver des œufs utérins du lézard Zootaca vivipara, en boîte de Pétri sur 
coton hydrophile imbibé de NaCl à 6°/; ce procédé a permis à l’auteur d’obtenir un 
développement des embryons presque jusqu’à terme, mais avec d’assez fortes variations 
dans la croissance des embryons d’une même culture et des poids inférieurs à la normale. 


(Institut Pasteur, Laboratoire de Sannois, Seine-et-Oise.) 
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ENDOCRINOLOGIE. — Hypertrophie du corps jaune chez la Ratte à anté- 
hypophyse greffée dans le rein et recevant du propionate de testostérone. 
Sécrétion d'un cestrogéne par le corps jaune. Note de M. Jean-Jacques 
ALLorreau, présentée par M. Robert Courrier. 


Après transfert de l’hypophyse dans le rein, le propionate de testostérone 
provoque encore l’hypertrophie des corps jaunes. Ceux-ci ont alors une double 
sécrétion : a. celle de progestérone est conditionnée par la prolactine du greffon; 
b. celle d’cestrogéne, indépendante de la prolactine, résulte peut-être de la conver- 
sion de la testostérone en un œstrogène. 


Chez la Ratte, de fortes doses d’cestrogéne transforment les corps 
jaunes (C. J.) en gros C. J. d’aspect gestatif, à grosses cellules, que l’hypo- 
physe soit en place (') ou greffée sous la capsule rénale (?), (*). Pourvu que 
le traitement débute durant l’œstrus (‘), (*), le propionate de testostérone 
(P. T.) a le même effet chez la Ratte intacte (°), (*), (7), (°), permettant 
le déciduome traumatique (‘), (*), qui indique une sécrétion de proges- 
térone. On pense que le P. T. a stimulé la sécrétion de prolactine 
hypophysaire (°). 

I. Le propionate de testostérone provoque encore Vhypertrophie du corps 
jaune lorsque l’antéhypophyse a été greffée sous la capsule du rein. — Plusieurs 
semaines après le transfert de l’hypophyse sous la capsule rénale, on 
vérifie que les ovaires portent de beaux C. J., de taille pseudogestative 
et l’on fait neuf injections quotidiennes de 1 mg de P. T. Au terme du 
traitement, le volume des C. J. a doublé, comme celui des cellules lutéi- 
niques. Les cornes utérines sont très grosses, violacées, sans liquide. 
L’épithélium vaginal est intensément stratifié et mucifié. C. J., utérus et 
vagin sont tels qu’on les observe en fin de gestation. Ainsi le P. T. 
conserve-t-il le pouvoir d’hypertrophier le C. J., bien que l’hypophyse 
ait perdu ses connexions avec l’hypothalamus. 

Il. Le propionate de testostérone est sans effet apparent sur le corps jaune 
après ablation du greffon. — Des femelles subissent le même traitement, 
commencé dans l’heure qui suit l’ablation du greffon. Les C. J. ne s’hyper- 
trophient plus. Les cornes sont peut-étre un peu moins grosses et violacées 
que les précédentes; le vagin est fortement stratifié et mucifié. 

III. La sécrétion d’œstrogène par le corps jaune explique la mucification 
vaginale. — a. Certaines rattes à hypophyse transplantée n’ont pas de C. J. 
Le même traitement androgène retentit peu sur l’utérus qui reste mince 
et pâle; l’épithèlium vaginal, à peine stratifié, présente la très discrète 
mucification due aux androgènes, sans comparaison possible avec celle 
de l’expérience I. 

b. Ce n’est pas à l’action synergique du P. T. injecté et de la proges- 
térone probablement sécrétée par le C. J. qu’est due la très belle mucifi- 
cation de l’expérience I: en effet, chez des rattes à hypophyse transplantée, 
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mais sans C. J., l'addition au traitement androgène habituel de 4 ou 10 mg 
de progestérone laisse le vagin et les cornes dans le même état que dans 
l'expérience III a. 

c. Mais si l’on ajoute au P. T. et à la progestérone 10 ug d’cestradiol 
par jour, la mucification est aussi belle que dans l’expérience I. 

IV. Une fraction de corps jaune provoque encore une belle mucification 
vaginale. — Privons une ratte à hypophyse transplantée de tous ses C. J., 
sauf un; le méme traitement au P. T. cause encore une mucification de 
type gestatif. Bien plus, le transfert de l’hypophyse dans le rein peut 
étre suivi d’une destruction quasi totale des C. J. qui sont trés petits. 
Le P. T. double encore le volume de leurs cellules qui prennent l’aspect 
gestatif. Dès que l’ensemble de ces C. J. atteint ou dépasse le 1/8€ du 
volume d’un C. J. gestatif normal, la mucification est de type gestatif. 

V. Les corps Jaunes sont-ils fonctionnels sous traitement au propionate de 
testostérone ? On sait qu'ils le sont avant traitement chez des rattes à 
hypophyse transplantée (°). Le sont-ils sous traitement ? Chez six rattes 
de ce type, nous reprenons l'expérience I, mais en plaçant des fils dans 
Putérus 4 ou 6 jours après le début du traitement. Aucun déciduome, 
même microscopique, n’est obtenu. Or pour Fluhmann et Laqueur (*), 
il s’en forme dans ces conditions chez la Ratte intacte. Nous avons répété 
l'expérience de ces auteurs sur des femelles intactes, passant des fils 
au 6€ jour d’un traitement commencé le jour de l’æœstrus : sur quatre 
rattes recevant 1 mg de P. T. par jour, deux constituent des déciduomes; 
aucun n’est observé chez les trois rattes recevant 2 mg par jour. Nos résul- 
tats sont inférieurs à ceux de Fluhmann et Laqueur; faut-il incriminer 
l’origine différente des animaux ou de l’hormone utilisée ? L’échec enre- 
gistré sur les rattes à hypophyse transplantée s'explique peut-être aussi 
par le fait que les rapports fonctionnels entre cestrogéne et progestérone 
pourraient étre modifiés par l’absence de plusieurs hormones hypophysaires. 
Cependant trois arguments indiquent que les C. J. de l’expérience I sont 
fonctionnels : a. la mucification y est plus belle que dans l’expérience IT; 
b. alors que dans l’expérience I le volume des C. J. double, il est inchangé 
dans lexpérience II où manque le greffon. Or on ne conçoit guère cette 
hypertrophie qu’en présence de prolactine hypophysaire [rattes a hypo- 
physe en place ou greffée recevant de l’æœstrogène ('), (*)] ou placen- 
taire (*°); c. les C. J. sont fonctionnels si ’hypophyse est en place (*), (*). 

Discussion. — Elle sera limitée au problème de la sécrétion d’un cestro- 
gène par le C. J. Pour Noble (''), chez la Ratte privée d’hypophyse rece- 
vant au moins 2 mg de P. T. par jour, le vagin se kératinise si l’ovaire 
contient des C. J. pourtant non fonctionnels; il y a mucification (sans nul 
doute discréte, de type purement androgénique) si les C. J. font défaut. 
Cet auteur suppose que les C. J. convertissent l’androgène en cestrogéne. 
Nous avons répété cette expérience, injectant pendant 9 jours 1 mg 
de P. T., en commençant soit le jour de l’hypophysectomie, soit 3 jours 
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plus tard; au terme du traitement, l’épithélium vaginal, moyennement ou 
fortement stratifié, n’est jamais kératinisé; la mucification y est médiocre, 
moyenne ou belle (de type gestatif), généralement kystique. Dans notre 
expérience IJ, simple variante de la précédente, la mucification est encore 
plus belle. Là où Noble note une kératinisation, nous obtenons une muci- 
fication; mais ce type de mucification suppose l’intervention d’un cestro- 
gene, agissant en synergie, soit avec la progestérone, soit avec le P. T. (**), 
de telle sorte que, comme Noble, nous concluons à la sécrétion d’un cestro- 
gene par le C. J. Ceci nous permet d'étendre à un type au moins de C. J. 
fonctionnel la faculté reconnue par Noble au C. J. non fonctionnel de 
Vhypophysectomisé de sécréter un cestrogéne en réponse à un traitement 
par le P. T., probablement par transformation du P. T. en œstrogène. 
Ainsi le C. J. fonctionnel a-t-il deux fonctions distinctes : a. la sécrétion 
de progestérone, conditionnée par la prolactine; b. la sécrétion d’cestradiol, 
qui, au moins dans certaines circonstances, est indépendante de la prolac- 
tine, mais tributaire de la présence d’un androgene. 


(‘) Voir le rapport de L. DEscLIN, Endocrinologie sexuelle. Questions d’actualité. Rapport 
de la 11° Réunion des Endocrinologistes de langue francaise, Doin et Masson, Paris, 1953. 


(?) L. Desciin, Annales d’Endocrinologie, 11, 1950, p. 656. 

() J. W. Everett, Endocrinology, 58, 1956, p. 786. 

(*) J. M. Wore et J. B. HAMILTON, Proc. Soc. Exp. Biol. Med., 37, 1937, p. 189. 
(5) G. L. Laqueur et C. F. FLUHMANN, Endocrinology, 30, 1942, p. 93. 

(5) V. KorENcHEvsKY, M. DENNISON et K. HALL, Biochem. J., 31, 1937, p. 780. 
(7) T. Mc Keown et S. ZuckERMAN, Proc. Roy. Soc. (B), 124, 1937, p. 362. 

(3) C. F. FLUHMANN et G. L. LAQUEUR, Proc. Soc. Exp. Biol. Med., 54, 1943, p. 223. 
() M. NixirovircH- WinER et J. W. Everett, Endocrinology, 62, 1958, p. 522. 
(1) J.-J. ALLOITEAU, €. CR. Soc. Biol 151, 1957, p. 2009. 

(1) R. L. Nose, J. Endocrinology, 1, 1939, p. 184. 

(2) J.-J. ALLOITEAU, C. R. Soc. Biol., 145, 1951, p. 370. 


(Laboratoire de Morphologie expérimentale 
et Endocrinologie, Collége de France.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Action des antipodes optiques de l’isoleucine 
sur la croissance d’Ervum Lens. Note (*) de M. Jacques Nicozre, 
Mme Geneviève Cosre-Sopiexé, Mie Jacqueriwne Dior, présentée par 
M. Robert Courrier. 


Pour les concentrations utilisées de D(—)-isoleucine, un effet ralentisseur de la 
croissance a pu étre observé. Ceci semble confirmer pour des organismes plus 
évolués, les résultats obtenus par l’un de nous (') avec diverses espèces bactériennes. 


On a mis à germer des graines d’Ereum Lens, de race pure Vilmorin, dans 
des boîtes de Pétri (sur billes de verre de 4 mm de diamètre) dans de 
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l’eau bidistillée sur « Pyrex ». Au bout d’une dizaine de jours, les plantules 
présentaient une racine unique et deux premières feuilles bien déve- 
loppées permettant la photosynthèse. On a prélevé alors des unités au 
même stade de croissance et l’on a détaché les cotylédons afin d’éliminer 
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Vinfluence des aliments de réserve. Puis ona placé les plantules pendant 24h 
dans l’eau bidistillée afin qu’elles épuisent ce qui pourrait rester comme 
trace d'éléments nutritifs et pour que la plaie se cicatrise. Ensuite après 
avoir été épongées elles ont été pesées (balance de torsion + 0,10 mg) 
elles sont reportées dans des boîtes de Pétri contenant : de l’eau bidistillée, 
seule pour les témoins ou additionnée de L (+)-isoleucine ou de D (—)- 
isoleucine aux concentrations que nous indiquons ci-après. La culture 
s'effectuait dans une enceinte constituée en partie par une toile « Agricolène » 
perméable aux gaz et aux rayons lumineux. L’humidité était maintenue 
constante à l’intérieur. La température a pu varier de 20 à 250 C. Éclairage 
uniforme (lumière 10 h puis obscurité 14h). On a procédé chaque jour 
à la pesée individuelle des plantules. 

Pour des concentrations de 0,025 et 0,050 % nous avons constaté que 
l’isomère naturel L (+)-isoleucine avait une action exaltante alors que le 
non naturel D (—)-isoleucine possédait un pouvoir ralentisseur, comme 
il apparait sur les courbes que nous présentons. Ceci est en parfait accord 
avec les résultats obtenus par l’un de nous sur des espèces bactériennes ('). 
Des expériences préparatoires exécutées sur plus de 2 000 plantules pour 
des concentrations de 0,500, 0,050 et 0,000 %, nous avaient fourni des 
résultats analogues. 

Pour des proportions plus fortes (1 %) la L (+)-isoleucine ne s’est pas 
montrée favorable (il est connu qu’à certaines doses ce corps peut être 
toxique) alors que la D (—)-tsoleucine a toujours manifesté son effet inhibiteur. 

Les plantules ne possédant plus d'éléments nutritifs et le développement 
s’effectuant seulement dans l’eau bidistillée, nous pensons que le phéno- 
mène mis en évidence peut être attribué à la différence d'orientation 
spatiale des molécules des deux antipodes de l’isoleucine agissant sur les 
réactions enzymatiques qui règlent la croissance. 


(*) Séance du 19 octobre 1959. 
(') J. Nicozze, Comptes rendus, 229, 1949, p. 252. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Phosphorylation et perphosphate. Note (*) 
de M. Pierre Herrzmaxx et M™€ Gexeviève Rat, présentée par 
M. Jacques Tréfouél. 


\ 


Le perphosphate peut exercer sur les étres vivants une action toxique qui n’est 
pas due spécifiquement à sa fonction peroxyde, mais qui est attribuable a la 
déformation de la molécule d’acide phosphorique. 


Les travaux de ces vingt dernières années ont précisé chez l’être vivant, 
le rôle du phosphate comme transporteur de l’énergie des oxydoréductions. 
Nous avons pensé qu'il serait intéressant d’étudier aussi l’action physio- 
logique d’autres dérivés du phosphore. Nous avons abordé ce problème 
par le perphosphate, qui n’a pas encore donné lieu à beaucoup de publi- 
cations. 

Les peroxydes se rencontrent dans les milieux biologiques. Les catalases 
les détruisent et les peroxydases sont capables de transporter leur oxygène 
sur les polyphénols. Les cultures de pneumococcus en forment à la concen- 
tration maximale de 6.10 * N ('). Leur formation proviendrait de loxy- 
dation par simple voie chimique, de composés réducteurs, comme le gluta- 
thion (*). Elle peut conduire à l’inhibition de la culture, si de la catalase 
n’est pas présente (*). Les peroxydes stimulent à dose faible, la croissance 
des levures et de bien d’autres microorganismes (*). Ils ont une action 
inductive qui commence à être étudiée. De nombreux peroxydes organiques 
sont effectivement mutagènes. Avec Staphylococcus Aureus en culture 
irradiée, la formation de peroxyde va de pair avec l’augmentation du 
nombre des mutants, qui restent très sensibles à l’action toxique de l’eau 
oxygénée (*). Avec B. Megatherium, l'addition de peroxyde induit, dans 
certaines conditions, la formation de bactériophage (‘). 

Nous avons préparé le perphosphate par électrolyse d’une solution de 
phosphate de potassium, en présence de fluorure et de chromate de 
potassium, suivant la méthode indiquée par Fichter et Gurtzwiller (°). 
Nous avons purifié par l'intermédiaire de son sel de Baryum et double 
décomposition de ce dernier avec le sulfate de potassium. 

Nous obtenons ainsi un produit contenant 70% de perphos- 
phate (K,P.0O,). 

En éliminant préalablement le phosphate minéral sous forme de phos- 
phate ammoniacomagnésien, nous avons obtenu un produit pur. 

Le pouvoir oxydant des solutions de ce sel est titré par l’iodure de 
potassium en milieu acide et en présence d’ions cuivre, qui accélérent et 
régularisent sa décomposition. Ces solutions se décomposent lentement a la 
température du laboratoire. 

Le perphosphate est toxique pour les microorganismes et les animaux. 
Cependant, si la levure supporte un titre supérieur à 10 °N, le B. Mega- 

C. R., 1959, 2° Semestre, (T. 249, N° 17.) 110 
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therium, qui ne contient pas de catalase, ne se développe pas quand le titre 
est de 2.10-° N. La souris est tuée par 5 à 10 mg de perphosphate, injecté 
par voie intrapéritonéale (*). 

La cocarboxylase de la levure de biére est insensible au perphosphate 
à un titre de 10° N. 

Mais l’action la plus caractéristique est celle que nous avons observée 
sur la phosphorylation du glucose, en présence de levure de biére traitée 
au toluène. Nous avons comparé son action à celle des deux inhibiteurs 
bien connus : l’arséniate et le fluorure de sodium. 

A 1 g de levure de bière fraîche, nous avons ajouté 2,5 ml de glucose 10 %, 
2,5 ml de phosphate de potassium 0,25 M à pH 6, 0,1 mg hexose diphos- 
phate, 1 ml eau, une goutte de toluène. Le mélange est maintenu à 31° 
et le phosphate minéral est dosé aux temps 0, 1 het 4h. 

Aux doses faibles, nous observons pour ces trois poisons, un effet accélé- 
rateur, aux doses plus élevées, il y a inhibition. 


Fluorure 
Arséniate. de sodium. Perphosphate. 
Dose accélérant la phosphorylation SIM Ss 10—° M 25.10 M 2.10—°M 
Dose inhibant de 50 % la phosphorylation. 10-3? M 2,5.10 3M 10 M 


Nos recherches nous portent à croire que le perphosphate n’agit pas ici 
par sa fonction peroxyde, mais qu'il se comporte comme un antimétabolite. 
La molécule de phosphate déformée par la présence d’oxygene supplé- 
mentaire, prend dans la réaction enzymatique, la place de la molécule de 
phosphate, en bloquant l’action de ce dernier. Nous cherchons actuel- 
lement à préciser sur quelles étapes de la glycolyse, elle agit d’une façon 
élective. 


(*) Séance du 5 octobre 1959. 

(:) BENJAMIN STANLEY PLATT, Biochem. TR PS AOR OS MCE 

() Donatp A. RAPPOPORT, JAMES A. GREEN et Josepx H. Gast, Arch. Biochem. and 
Biophys., 63, 1956, p. 343. 

(*) H. Proom, J. Worwoop, Joan M. Barnes et W. G. ORBELL, J. Gen. Microbiol., 4, 
1950, Pp. 270. 

(‘) JOHANNES VAN Loon, C. Ayo TO 20 e802 7s 

(®) ORVILLE Wyss, FELIX Haas, J. B. CLARK et WILSON S. STONE, J. Cellular Comp. 
. Physiol., 35, suppl. 1, 1950, p. 133. 
(°) A. Lworr et F. Jacos, Comptes rendus, 234, 1952, p. 2308. 
(?) Ficarer et GuRTSWILLER, Helv. Chim. Acta, 11, 1928, p. 323. 
(8) Cette toxicité a été déterminée avec la collaboration de M. Fernand Boyer. 


(Institut Pasteur, Service des Fermentations.) 
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BIOCHIMIE. — Lyse des protoplastes de E. coli par la digitonine en milieu 
hypertonique et fractionnement du lysat par centrifugation différentielle. 
Note de MM. Beytioy Nisman et Hirosm Fuxunara, présentée par 
M. Jacques Trefouél. 


Nous avons relaté précédemment (') que la digitonine utilisée simul- 
tanément avec choc osmotique entraîne la lyse des protoplastes. Les 
expériences précédentés étant effectuées en milieu hypotonique peu pro- 
pice pour expérimentation avec des protoplastes, nous avons modifié 
les conditions afin d’amener une preuve directe de l’action de la digitonine. 
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La figure 1 montre que la densité optique d’une suspension de proto- 
plastes (dans du saccharose 0,5 M, MgSO, 0,or M, tampon TRIS o,o1 M) 
commence à baisser immédiatement après contact avec la digitonine 
(3-6 % concentration finale) et finit par atteindre après 30 mn une valeur 
minimale d'absorption mesurée à 600 mu. La valeur minimale atteinte 
représente 56 % de la valeur initiale. L’effet lytique de la digitonine se 
manifeste plus rapidement sur les membranes cytoplasmiques (préparées 
à partir de protoplastes lysés par choc osmotique et 40 mn.d’agitation 
à 0° C, et recueillis par centrifugation à 30 000 g : P 30 kg-« ghosts ») 
que sur les protoplastes. L’arrét de la chute de la densité optique provoquée 
par la présence de la digitonine peut s’expliquer ainsi : 

a. Libération par la digitonine a partir des protoplastes d’une substruc- 
ture cellulaire résistant à ce composé. 

b. Absorption due a la présence de parois cellulaires. 
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En effet, si l’on traite de nouveau la fraction isolée par centrifugation 
à 30 kg des lysats (obtenue par la méthode 1, schéma 1) par la digitonine 
on n’observe plus de modification de la densité optique (fig. 1, systèmes 3 
et 6). Ces observations sont en accord avec l'hypothèse a. 

Le schéma suivant indique les différentes fractions obtenues par l’appli- 
cation des trois procédés de lyse. 


PROTOPLASTES 


choc osmotique 
agitation 40-60 min. 
o°c 


0.5M-Saccharose choc osmotique 


5% digitonine 0.2 % digitonine 
Here orc @ agitation. 1S min. OC 


agitation 
LYSAT TOTAL LYSAT TOTA 


30KG \5min 
50KG P, ‘ghosts’ 


24% digitonine 


I0SKG 120 min. a 
20min.OPc 


1OSKG 120 min. 105KG \20 min 


[oska Sa] 


30KG 15 min. 


\OSKG 120min. 


La variation de la tonicité du milieu de lyse influe peu sur la constitution 
macromoléculaire comme cela apparaît dans le tableau I. Les rapports RNA 
(acide ribonucléique)/protéine et DNA (acide désoxyribonucléique)/protéine 
sont sensiblement identiques pour les sédiments P 30 kg isolés par les 
méthodes 1 ou 2. Cependant, si l’on se réfère aux protoplastes lysés d’abord 
par choc osmotique (méthode 3) et par digitonine ensuite on constate de 
petites différences concernant la teneur en DNA par rapport aux pro- 
téines PRE A ange 0,057 au lieu de 0,072 ou 0,083). Tous ces sédiments 
renferment 75-80 % du DNA, 50 0, de protéine et 40 % du RNA du 
lysat total. 

Les surnageants S;30 kg permettent l'isolement de deux nouvelles 
subfractions : 19 P 105 kg ayant une constitution ribosomique (RNA/pro- 
téine 0,79-1) contenant la majeure partie du RNA de S,3o0kg. Notons 
en passant que P 105 kg résiste à la ribonucléase; 2° S 105 kg qui contient 
tout le RNA soluble de faible poids moléculaire accepteur dans la réaction 
d’activation des acides aminés (AA) par PATP. Toutes ces fractions ont 
été analysées pour leur potentialité d’activer les AA. Les résultats exposés 
dans le tableau II montrent que la plus forte activité spécifique est exhibée 
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TABLEAU I. 


Analyse des fractions obtenues par la lyse en présence de la digitonine (en mg). 


Fraction. Protéine. RNA. 
iia Protoplastes. 5. =. ..«: 54o 125 
pa de LE) NF RESTE 481 120 
POG estes wap rod on 210 46 
Sie Meo ds MOMIE: A Sel 2.00 54 
LOGS ARR AN 62 47,4 
CENT ie or ee 126 9 ae 
2: Proloplastes,. ©... 1030 297 
RÉAL OS ee eee 1030 257 
ET CR Pre rate Los 505 136 
POKES ee or ee 397 116 
POO RPM ANA 130 102 
Love Sinon 2 236 14,4 
or Rroteplastes EAU, 707. yh 94 
Laysablolahis iby. cise Ady 5% 267 94 
30 kg P, « ghosts »..... 189 58 
NES Sere tint ip: sano 9 122 37,4 
LG ORG Ps ae eect aie 22 1270 
LODGE Sire rares 28 1,8 
FOO KO Py cg ws ok nds 23,3 18,3 
Ce | eae ae Ba 40 2,4 


Tasreau Il. 


Activation des acides aminés par les fractions isolées par la méthode 1. 


O0 0" O1O An 


RNA 


Protéine 


0,23 
0,29 
0,22 
0,27 
0,77 
0,097 


D 


© 
Or Qt 


oO © of OV ogo 
OA iy UN 

Où © OO Cu 

or 


(mM PP incorporé dans l'ATP en 15 mn/mg protéine.) 
30 kg S,. 


Substrats. 30 kg P,. 105 kg P,. 
LR ae her Be trachea 0 26 
EN PE ee eee, (e) 293 
3 eee ete GITE 0 14 
AS eee AE ARS 210 98 
ick lice AS 2e Na 99 86 


113 
358 
854 
986 
joe 

471 


105 kg S,. 


DNA 


Protéine 


0,038 
0,039 
0,072 
0,019 
0,015 
0,017 


0,048 
0,048 
0,083 
0,022 
0,033 
0,023 


0,045 
0,045 
0,048 
0,007 
0,044 
0,022 
0,036 
0,016 


Conditions expérimentales : 2 moles **PP (28000 CM/umole), 2zmole ATP, roumoles FK, 
5 zmoles MgSO,, Tampon TRIS pH8 100 pmoles, 2 moles de chaque acide aminé, volume 


total de 1 ml. Temps d’incubation 15 mn, 30° C. 


Groupe des acides aminés utilisés : 1, alanine, glycine, arginine, acide glutamique, glu- 
tamine; 2, acide aspartique, asparagine, sérine, lysine, thréonine; 3, cystéine, methionine; 
4, valine, leucine, isoleucine; 5, proline, tryptophane, tyrosine, histidine, phénylalanine. 


par le S; 30 kg et le S: 105 kg alors qu’elle est beaucoup plus faible dans 
le sédiment ribosomique P, 105 kg et presque nulle pour la plupart des AA 


éprouvés avec les sédiments P, 30 kg. 


() B. Nisman et M.-L. Hirscu, Ann. Inst, Pasteur, 95, 1958, p. 615. 
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CANCÉROLOGIE. -— Compleaion imidazolé-pyrrole en phase aqueuse 
et fixation préférentielle du 3.4-benzopyréne par le milieu. Note 
de Mile Simone Harem, transmise par M. Christian Champy. 


L’imidazole solubilise le pyrrole dans l’eau et le milieu homogène présente pour 
le benzopyréne une affinité qui ne se vérifie pas pour un isomère non cancérigène du 
corps. Peut-étre cette affinité joue-t-elle dans le désordre que la cancérisation apporte 
à la respiration cellulaire en altérant le mécanisme de synthèse de l’hémoglobine. 


Le pyrrole pratiquement insoluble accuse une solubilité réelle dans 
l’eau en présence d’imidazole et l’on peut tracer une courbe de démixtion 
eau-pyrrole en fonction du taux d’imidazole à température constante 
(fig. 1). La courbe OhO’ obtenue à 22° délimite un domaine d’hétérogénéité 
à l’intérieur duquel il se forme deux phases, deux couches liquides, tradui- 
sant une non miscibilité tandis qu’un seul liquide homogène existe a 
l'extérieur de ce domaine. Le point k n’est autre qu’un point critique de 
dissolution. La miscibilité ainsi réalisée affirme l'existence d’une inter- 


action imidazole-pyrrole. 


° o  2400À 3000À 


Fig. 1. — Courbe de démixtion du système eau-pyrrole. 
En abscisse : proportion des deux constituants dans 100 g de mélange eau-pyrrole. 
En O : 100 % d’eau. En O’ : 100 % de pyrrole. 
En ordonnée : poids d’imidazole dans 100 g d’eau. Température : 22°. 


Fig. 2. — Densité optique observée par rapport à l’eau sous 0,5 cm d'épaisseur. 
Courbe I : Imidazole à 10 % dans l’eau. 
Courbe II : Système ternaire du point X. 


La complexion du pyrrole se traduit par un accroissement de l’absorp- 
tion ultraviolette du milieu; la figure 2 illustre le phénomène observé pour 
le système ternaire X de la figure 1. 

Peut-être l’équilibre eau-imidazole-pyrrole appartient-il à l’ensemble des 
états qui oriente la synthèse de l’hémoglobine. Il m’a semblé intéressant 
d’observer dans cette phase le 3.4-benzopyréne (B), substance très cancé- 
rigène, ainsi que son isomère le pérylène (P), substance non cancérigène. 

Le pyrrole fixe jusqu’à 2 % de B et 1 %o de P environ. 
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L’imidazole fixe B sensiblement et ne fixe P qu’à l’état de traces. 
Le spectre de B apparaît très net dans les solutions suffisamment con- 
centrées d’imidazole. Pour un mélange renfermant 1 g d’imidazole et 1 g 
d’eau, la densité optique observée sous 0,1 em d'épaisseur atteint 1,25 
pour 3 900 À, point où le solvant est transparent et où B présente une 
bande moyenne. Le spectre de P ne peut être observé, toutes condi- 


tions égales. 


Si l’on introduit dans les solutions aqueuses d’imidazole de titre diffé- 
rent, des quantités identiques de pyrrole saturé de B, on observe une 
précipitation partielle de B; cette précipitation diminue lorsque le taux 
d’imidazole augmente. Ainsi, chaque unité de pyrrole solubilisé garde 0,25 % 
de B pour le mélange Y et 0,8 % de B pour le mélange À de la figure 1 
à 220, La fixation de P se produit mais à l’état de traces difficilement 


dosables. 


/ \ : 
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- Densité optique observée par rapport à l’eau sous o,o1 cm. 
Courbe I : Système binaire eau-imidazole concernant le point Y. 
Courbe II : Système ternaire du point Y. 
Ce système saturé de P donne la même courbe. 
Courbe III : Système ternaire du point Y saturé de B. 


Fig. 4. -— Densité optique observée par rapport à l’eau sous 0,oor cm d'épaisseur 
Mélanges se situant au-dessus du point À. 
Système ternaire saturé de P (apparition de bandes fortes de P). 
Système ternaire saturé de B (apparition d’une bande faible de B). 
Age des solutions : 10 jours. 


Courbe I : 
Courbe II : 


Fig. 5. — Deux phases liquides. 


Le système ternaire homogène (eau-pyrrole-imidazole) fixe B dans les 
mêmes conditions que le pyrrole et l’imidazole. La figure 3 illustre le 
phénomène observé pour le mélange Y. La courbe III (fig. 3) révèle la 
présence de B qui apparaît avec toutes ses bandes déplacées vers le visible 
par rapport à leur position dans l’éthanol, le méthanol, l’éther et l’acétone. 
La fixation se fait ainsi par molécule entière et l’effet bathochrome est net. 

L'introduction de P dans le milieu n’apporte aucune modification 


spectrale sensible. La courbe II (fig. 3) obtenue pour le système ternaire Y 
est reproduite lorsque P est présent. 
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D’autre part, B provoque l’altération de la courbe de démixtion eau- 
pyrrole. Plagons-nous immédiatement au-dessus du point critique de 
dissolution À dans les conditions où la miscibilité apparaît naissante mais 
parfaite à 22°. Si, au lieu d'introduire du pyrrole pur dans le système 
eau-imidazole, on introduit du pyrrole conténant 0,8 % de B, on observe 
non pas une phase, mais deux couches liquides, toutes conditions de temps 
et d’agitation étant rigoureusement identiques. Le phénomène devient 
plus spectaculaire encore à 44° car chaque unité de pyrrole conserve 
alors 1 °% de B—P n’altère en aucune façon la courbe. 

On observe par ailleurs que le benzopyrène en solution dans le mélange 
homogène eau-pyrrole-imidazole provoque un noircissement rapide et 
intense du système quand tous les milieux témoins : pyrrole; pyrrole + B; 
pyrrole-imidazole-eau; pyrrole + P; pyrrole-imidazole-cau + P, gardent 
encore leur aspect (fig. 4). Le noircissement est tel que la mesure de la 
densité optique a nécessité le choix d’une épaisseur réduite à 0,001 cm 
pour le mélange illustré. 

Il ressort de cet ensemble de choses que la rencontre imidazole-pyrrole 
est perturbée par B qui saisit à la fois les deux partenaires. L’isomére non 
cancérigène du benzopyrène n’apporte aucune gêne. 

Peut-être le mécanisme qui oriente la synthèse de l’hémoglobine est-il 
altéré par B. De toutes façons, il est intéressant de rencontrer le noyau 
imidazole déjà entrevu dans la fixation des corps cancérigènes par l’hista- 
mine et de trouver une complexion analogue ('). De plus, l’imidazole qui 
établit un pont entre les hemes et la globine (*) n’est autre qu’un reste 
d’histidine et Vhistidine n’est-elle pas la substance mère de l’histamine ? 

Il semble ici que le désordre introduit au sein de la respiration tissulaire 
par la cancérisation soit non seulement une conséquence mais aussi une 
cause du métabolisme dévié des cellules conjointement avec l’effet direct 
de Vhistamine. 


| 


(‘) S. Hatem, Experientia, 15, n° 6, 1959, p. 219. 
() F. B. Kuynstra, Experientia, 14, n° 12, 1958, p. 437. 


La séance est levée à 15 h 25 m. 


So OO 


